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b e q u a n t if i a b l e . T h is c r e a t e s a d if f e r e n t s e t o f p r o b l e m s , w h ic h a r e e x e m p l if i e d i n v a r io u s
e x p e r i m e n t s t h a t h a v e b e e n c o n d u c t e d u s i n g a - p i n e n e a n d O 3 w it h d i f f e r e n t l e v e l s o f
b a c kg r o u n d w a t e r v a p o r . S u m m a r i z e d b y Jo n s s o n e t a l (2 0 0 6 ), t h e s c i e n t if i c c o m m u n i t y i s
e s s e n t ia l ly s p l it o v e r w h e t h e r o r n o t t h e p r e s e n c e o f w a t e r v a p o r h a s a p o s it iv e , n e g a t i v e , o r
n u l l i m p a c t o n t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s c r e a t e d in t h is s y s t e m a n d t h e i r r e s u lt a n t m a s s .
U s i n g a f l o w r e a c t o r , s o m e g r o u p s (Ro h r e t a l, 2 0 0 3 ; Pi c k e t a l, 2 0 0 3 ) o b s e r v e d t h a t w a t e r
d o e s n o t a f f e c t t h e s y s t e m a t a ll, w h il e o t h e r s (B e r n d t e t a l, 2 0 0 3 ) f i n d sm a ll e f f e c t s ,
w h e r e a s Jo n s s o n e t a l (2 0 0 6 ) f i n d s a p o s it i v e e f f e c t . B o n n e t a l (2 0 0 2 ) r e p o r t e d d if f e r e n t
e f f e c t s d e p e n d in g o n t h e a m o u n t o f r e a c t a n t s i n t r o d u c e d u s i n g a b a g r e a c t o r , a n d Co c ke r e t
a l (2 0 0 1 ) r e p o r t e d a p o s i t iv e e f f e c t o n t h e a m o u n t o f m a s s c r e a t e d .
T h i s p a p e r e x a m i n e s a n o v e l m e t h o d o f i n t r o d u c i n g r e a c t a n t s a n d e x p e r i m e n t s
c o n d u c t e d t o s t u d y t h e e f fe c t s o f w a t e r v a p o r a n d s e e d o n n u c l e a t l o n f r o m t h e d a r l<
r e a c t io n o f a - p i n e n e w it h o z o n e . O f s p e c i a l i n t e r e s t w a s : 1 . t h e e f f e c t o f w a t e r o n t h e f i n a l
p r o d u c t s , 2 . h o w t h e p r e s e n c e o f b a c kg r o u n d p a r t ic le s e n h a n c e s o r i n h i b i t s t h e n u d e a t i o n
p r o c e s s , 3 . t h e a b il it y o f t h e U N C p a r t i c l e m e c h a n is m {K a m e n s e t a l , 1 9 9 9 ) t o c a p t u r e w h a t
is s e e n e x p e r i m e n t a ll y , a n d 4 . h o w t h e s e e x p e r i m e n t s f it w it h i n t h e l a r g e r b o d y o f s c i e n t if i c
e v i d e n c e .
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^
o u t d o o r d u a l c h a m b e r
D a r k - p h a s e r e a c t i o n s w e r e i n v e s t i g a t e d by c o n d u c t i n g e x p e r in n e n t s a t n i g ht a t t h e
U N C o u t d o o r s m o g c h a m b e r f a c i l it y in P it t s b o r o , N C . A p h o t o g r a p h o f t h e c h a m b e r is
s h o w n i n Fi g u r e 2 . A c o m p l e t e d e s c r i p t io n o f t h e 2 70 m
^
c h a m b e r c a n b e f o u n d e ls e w h e r e
(Le e e t a l, 2 0 04 ) . T h e t w o s id e s o f t h e c h a m b e r a r e n o m in a l ly d e s ig n a t e d a s N o r t h a n d
So u t h ; d u c t w o r k r u n s u n d e r n e a t h t h e c h a m b e r t o c o n n e c t t h e m (Fi g u r e 3 ) . A s c h e m a t i c o f
t h is d u c t w o r k c a n b e f o u n d i n F ig u r e 4 . It is t h r o u g h t h i s d u c t w o r k t h a t a i r f r o m o n e s i d e o f
t h e c h a m b e r t r a v e ls t o t h e o t h e r s id e t o a c h ie v e a d i l u t e d m ix i n g .
F ig u r e 2 . T h e U N C A e r o s o l Ch a m b e r Fig u r e 3 . C o n n e c t in g d u c t w o r k b e
t w e e n t w o
h a lv e s o f U N C A e r o s o l Ch a m b e r
In p r e p a r a t io n fo r e a c h e x p e r i m e n t , b o t h c h a m b e r s w e r e f lu s h e d f o r a p p r o x im a
t e l y
1 2 h o u r s w it h r u r a l a i r , t h e n p u r g e d f o r a m i n im u m o f a n a d d it io n a l 4 8 h o u r s w i t h c l e a n , d r y
a i r f r o m a d e a n a ir g e n e r a t o r . D u e t o a i r f l o w p a t h c o n s i d e r a t i o n s , O 3 w a s
in je c t e d in t o t h e
N o r t h c h a m b e r f o r a l l e x p e ri m e n t s , a n d a - p i n e n e o r d - l i m o n e n e w a s in j e c t e d in t o t h e So u t h
c h a m b e r . P ri o r t o i n j e c t i n g r e a c t a n t s , s u lf u r h e x a f l o u ri d e (S Fe ) w a s i n j e c t e d in t o t h e N o r t h
c h a m b e r o n l y t o t r a c e t h e m o v e m e n t o f a i r f r o m t h e N o r t h s i d e o f t h e c h a m b e r t o t h e
So u t h s id e . O z o n e w a s i n j e c t e d u s i n g a n o z o n e g e n e r a t o r . I n t h e S o u t h s i d e o f t h e c h a m b e r ,
n it r o g e n o x id e (N O ) w a s in t r o d u c e d in s m a l l a m o u n t s t o t i t r a t e o u t a n y t r a c e s o f O 3 . a -
p i n e n e w a s t h e n v a p o ri z e d i n t o t h e S o u t h c h a m b e r t h r o u g h a h e a t e d U - t u b e . T h e v a p o r
w a s c a r ri e d In t o t h e c h a m b e r v ia a n i t r o g e n s t r e a m . A t t h e t im e o f i n t r o d u c t i o n i n t o t h e ir
r e s p e c t iv e c h a m b e r s a n d f o r t w o m i n u t e s t h e r e a f t e r , a l l r e a c t a n t s w e r e m ix e d w i t h a m ix in g
f a n l o c a t e d a b o v e t h e in j e c t i o n p o i n t i n s id e t h e c h a m b e r . A l l i n j e c t io n s a n d s u b se q u e n t
m ix i n g t o o k p l a c e a f t e r s u n s e t t o e li m i n a t e p h o t o c h e m i c a l e f f e c t s .
I n s t r u m e n t a t io n
T h e r a t e o f r e a c t i o n p lu s d i l u t i o n o f a - p in e n e o r d - l im o n e n e w a s m e a s u r e d u s in g a
g a s c a p i l la r y c h r o m a t o g r a p h (G C , Sh im a d z u m o d e l 1 4 A , c o lu m n : 3 0 m , 0 . 2 5 m m i. d . , J & W
D B - 1
,
0 . 2 5 m f i lm t h ic k n e s s ) i n c o n j u n c t io n w i t h a f l a m e i o n iz a t io n d e t e c t o r (F ID ) . A s a m p l e
w a s t a k e n e v e r y 1 0 m i n u t e s , a n d it w a s p o s s ib le t o c o l le c t a s a m p le f r o m t h e S o u t h
c h a m b e r o n c e e v e r y 2 0 m i n u t e s . Pa r t ic le s iz e d i s t ri b u t i o n s a n d v o lu m e s w e r e c o l l e c t e d
u s i n g a s c a n n i n g m o b i lit y p a r t i c l e s iz e r (SPM S ) s ys t e m c o n s i s t i n g o f t w o c o n d e n s a t i o n
p a r t i c l e c o u n t e r s (T S I C PC , 3 0 2 5 A a n d 3 0 2 2 , M N , U SA ) e a c h w it h a d i f f e r e n t ia l m o b il it y
a n a ly z e r (T S I l o n g D M A , 3 0 7 0 a n d 3 0 8 1 , M N , U SA ) . O n e D M A t o o k s a m p le s o n ly f r o m t h e
S o u t h c h a m b e r , s c a n n in g 6 n m t o 2 16 n m . T h e o t h e r s w it c h e d b e t w e e n t h e N o r t h a n d
S o u th c h a m b e r s e v e r y 1 0 m i n u t e s i n a c c o r d a n c e w it h t h e o t h e r s a m p l i n g i n s t r u m e n t s a n d
s c a n n e d f r o m 1 4 n m t o 6 6 0 n m . SM PS s a m p le t i m e s w e r e e v e r y t h r e e m i n u t e s , w h ic h
i n c l u d e d 3 0 se c o n d s o f d o w n s c a n a n d 1 20 s e c o n d s o f u p s c a n . Oz o n e w a s m e a s u r e d b y a
U V p h o t o m e t r i c o z o n e a n a ly z e r (T h e r m o - E n v l r o n m e n t a l I n s t r u m e n t s m o d e l 4 9 P/ S,
I n d i a n a p o li s , I N , U S A ) . N O a n d N O x a r e m e a s u r e d u s i n g a c h e m i lu m i n e s c e n t a n a ly z e r
(M L9 8 4 1A , T y le d y n e , Lo s A n g e l e s , CA ) . T e m p e r a t u r e i n a n d a r o u n d t h e c h a m b e r s w e r e
m e a s u r e d b y t e m p e r a t u r e p r o b e s m o u n t e d in e a c h c h a m b e r o n a w h i t e r a d i a t io n s h ie l d a n d
i n s h a d e d a r e a s a r o u n d t h e e x t e r io r o f t h e c h a m b e r (R . M . Y o u n g C o m p a n y , T r a v e r s e C i t y ,
M l ). D e w p o i n t (T d ) a n d r e l a t iv e h u m id it y (RH ) w e r e m e a s u r e d c o n t in u o u s ly i n s i d e t h e
c h a m b e r s w it h a Re l a t iv e H u m id it y A n a ly z e r (S a b le Sy s t e m s R H - 1 0 0 , L a s V e g a s , N V , U SA ).
C a l i b r a t i o n s o f a ll in s t r u m e n t s w e r e c o n d u c t e d p r i o r t o e a c h e x p e r i m e n t . T h e p r o c e s s u s e d
i s d e s c r i b e d in d e t a il e ls e w h e r e (H u e t a l , 2 0 0 7 ) .
D u c t w o r k
A n i l l u s t r a t i o n o f t h e d u c t w o r k c o n n e c t i n g t h e N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s i s s h o w n
i n Fi g u r e 4 . A i r is m o v e d f r o m t h e N o r t h t o t h e So u t h c h a m b e r v i a a 1 9 . 3 c m x 6 . 6 1 m
g a l v a n iz e d d u c t b e n e a t h t h e c h a m b e r f l o o r t h a t c o n n e c t s t h e t w o s i d e s . T h e d u c t h a s a n
i n li n e r a d i a l f a n (D a y t o n 6 K 2 2 , 1 7 2 5 r p m , 34 h p m o t o r , D a y t o n 4 C6 5 9 f a n ) t o t r a n s f e r a i r
b e t w e e n t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s . T h e r e is a 2 3 . 3 7 5 i n . s q u a r e H EPA f i lt e r (A l p h a Ce l l ,
F la n d e r s F il t e r s , S t . P e t e r s b u r g F L, U SA ) d o w n s t r e a m o f t h e r a d i a l a r m f a n , s o t h a t p a r t i c l e s
f r o m t h e N o r t h c h a m b e r c a n b e r e m o v e d a s a ir f lo w s i n t o t h e So u t h c h a m b e r . T h e H EPA
f il t e r (2 3 . 3 7 5 x 2 3 . 3 7 5 x 1 2 i n . ) s i t s in a 2 4 i n . c u b e h o u s i n g . It is r a t e d t o f i lt e r o u t a t le a s t
9 9 . 9 7 % o f a l l p a r t ic l e s , a n d c a n h a n d le u p t o 9 4 5 c f m .
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F ig u r e 4 . Sc h e m a t ic o f d u c t w o r l< b e lo w t h e c h a m b e r .
Th e f l o w o f a i r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r t o t h e So u t h c h a m b e r i s c o n t r o l l e d b y a
s e r i e s o f b la s t g a t e v a lv e s 3 0 . 5 c m in d ia m e t e r , w h i c h c r e a t e t h e p a t h f o r a ir t o m o v e f r o m
t h e N o rt h c h a m b e r t o t h e So u t h c h a m b e r . T h e y a r e m a d e f r o m 3 . 2 m m g a lv a n iz e d s h e e t
m e t a l a n d a r e c o n t r o l l e d w i t h a s c r e w - a c t u a t e d s t e p p e r m o t o r . G a t e s a r e o p e n e d in a
c o m b i n a t io n d if f e r e n t f r o m t h a t u s e d t o v e n t t h e c h a m b e r i n o r d e r t o f o r c e a i r t o m o v e
f r o m t h e N o rt h t o t h e So u t h c h a m b e r b e f o r e m o v in g o u t s i d e . T h e g a t e t h a t i s i m m e d ia t e l y
u p s t r e a m o f t h e r a d i a l a r m f a n (G a t e 6 i n Fi g u r e 4 ) i s n o t o p e n e d f u l l y , s o t h e t o t a l f l o w f r o m
t h e N o rt h t o t h e S o u t h c h a m b e r is r e s t r i c t e d . D u e t o t h is , e a c h e x p e r im e n t h a s a s l ig h t l y
d if f e r e n t r a t e o f t r a n s f e r . A s t h e a i r t r a n s f e r t a k e s p l a c e , m a k e u p a ir i s d r a w n f r o m o u t s id e
t h e c h a m b e r t h r o u g h a 3 0 . 5 c m d u c t i n t o t h e N o rt h c h a m b e r . Ex c e s s a i r f lo w i n g in t o t h e
So u t h c h a m b e r i s v e n t e d t h r o u g h a g a t e v a lv e i n t h e f l o o r a n d e x h a u s t e d t o t h e o u t s id e .
E x p e r i m e n t a l r e s u lt s w e r e c o m p a r e d u s i n g a n a - p i n e n e + 0 3 g a s - p a rt ic l e c h e m i c a l
m e c h a n i s m (K a m e n s a n d Ja o u i , 2 00 1 ) t h a t w a s a d d e d t o t h e Ca r b o n B o n d IV ga s - p h a s e
c h e m i s t r y {G e r y e t a l , 1 9 8 9 ) a n d s i m u l a t i o n s w e r e p e r f o r m e d w it h a p h o t o c h e m i c a l k in e t i c s
s i m u l a t i o n s y s t e m (PKSS ) w r i t t e n b y Je f f r ie s (Je f f r i e s , 1 9 9 1 ). T h i s a p p r o a c h w a s u s e d b y
L e u n g s a ku l e t a l (2 0 0 5 ) t o m o d e l d - l i m o n e n e + 0 3 .
T h e r a t e o f a p p e a r a n c e o f e it h e r O 3 o r S Fg i n t o t h e S o u t h c h a m b e r r e q u i r e d a n
a d d i t i o n a l r e a c t i o n in w h i c h m a s s a p p e a r e d i n t h e S o u t h c h a m b e r w it h a r a t e c o e f f i c i e n t
e q u a l t o t h e t r a n s f e r f lo w (f ) d iv i d e d b y c h a m b e r v o l u m e (V ). T h i s is s h o w n t h r o u g h o z o n e
"
a p p e a r i n g
"
w it h a r a t e c o n s t a n t (f/ V ) b e t w e e n t h e t w o c h a m b e r s . T h e c o n t e n t s o f t h e
c h a m b e r w e r e a s s u m e d t o b e m ix e d a n d w e r e d i l u t e d w i t h a f ir s t - o r d e r r a t e c o e f f ic i e n t o f
f / V .
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It i s a c h a l le n g e t o s i m u lt a n e o u s ly i n t r o d u c e m o r e t h a n o n e d i lu t e g a s i n t o a s m o g
c h a m b e r w it h o u t d i lu t in g a h ig h c o n c e n t r a t i o n p lu m e o f t h e s e c o n d g a s in t o t h e f i r s t . T h is
m a y l e a d t o a r t if a c t s i n o b s e r v e d r a t e s o f r e a c t io n b e c a u s e t h e r e a c t io n r a t e , a s g a s e s
d if f u s e i n t o t o t h e c o n c e n t r a t e d p l u m e , w i ll b e a f u n c t i o n o f t h e h ig h c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t
w it h i n t h e p l u m e . T h is is e s p e c ia l ly t r u e w h e n a t t e m p t i n g t o o b s e r v e p a r t ic l e n u c le a t io n . I n
o r d e r t o i n v e s t i g a t e r e a c t i o n s a t r e a l i s t i c c o n c e n t r a t i o n s , t h e m e t h o d u s e d h e r e n e e d s t o b e
e v a lu a t e d . T h i s r e q u i r e s 1 . m e a s u r e m e n t o f t h e r a t e c o e f f i c ie n t s o f n o n r e a c t iv e g a s e s
d u r i n g t h e t r a n s f e r o f g a s e s a n d p a r t i c l e s f r o m o n e c h a m b e r t o a n o t h e r ; 2 . t h e a b il it y t o
r e m o v e p a r t ic le s t h a t m a y b e i n a d v e r t e n t ly t r a n s f e r r e d f r o m o n e c h a m b e r t o t h e o t h e r s o
t h a t n u c le a t i o n p r o c e s s c a n b e o b se r v e d ; a n d 3 . t h e a b i l it y t o m o d e l t h e i n i t i a l g a s p h a s e
r e a c t i o n s p r e c e d i n g n u c le a t i o n , t o d e m o n s t r a t e t h a t c h a m b e r b e h a v i o r u s i n g t h i s m e t h o d is
c o n s i s t e n t w it h k n o w n c h e m i c a l b e h a v io r .
U s i n g S u l f u r H e x a f l u o r i d e fS Fg) a s a n U n r e a c t i v e T r a c e r
W h e n b o t h O 3 a n d SFe a r e a d d e d t o t h e N o r t h c h a m b e r a n d f lo w f r o m t h e N o rt h t o
t h e So u t h c h a m b e r i s b e g u n , a d e c r e a s e o f b o t h O 3 a n d S Fe i n N o rt h c h a m b e r i s o b s e r v e d
f o l lo w e d b y a n in c r e a s e o f O 3 a n d S Fg i n t h e S o u t h c h a m b e r . U n d e r id e a l c o n d it i o n s t h e r e
w o u ld b e n o l o s s e s o f S Fe o r O 3 d u r i n g t h e t r a n s f e r ; a n d p e r f e c t m ix in g w o u l d e x i s t a t a l l
t im e s i n b o t h c h a m b e r s . T h i s a l l o w s t h e t w o c h a m b e r s t o b e t r e a t e d a s c o n t i n u o u s ly s t i r r e d
t a n k r e a c t o r s (CST R ). U n d e r t h e s e c o n d it io n s , f lo w i n t o t h e S o u t h c h a m b e r is v e n t e d t o t h e
o u t s i d e
, s o a m a s s b a l a n c e d e s c r i p t i o n o f t h e c h a n g e in a n o n - r e a c t i v e ga s s u c h a s S Fe c a n
b e d e s c r ib e d a s :
- A m a SS n o r t h = A m a SS s o u t h i n = A m a SS s o u t h o b s e r v e d + A m a SS j o u t h v e n t e d (1 )
S Fe c o n c e n t r a t io n s a m p le s w e r e t a k e n e v e r y 1 0 m i n u t e s , a lt e r n a t i n g b e t w e e n t h e t w o
c h a m b e r s , i n a c c o r d a n c e w it h t h e r e s t o f t h e c h a m b e r s a m p l in g s y s t e m . T h e c a lc u la t i o n s o f
r a t e c o n s t a n t s f o l l o w .
Fo r a f i r s t o r d e r p r o c e s s , a c h a n g e in c o n c e n t r a t io n o v e r t i m e is e x p r e s s e d a s :
^ = k r a t e [ - C ] (2 )
w h e r e c o n c e n t r a t io n is e x p r e s s e d i n u n i t s o f m a s s / v o l u m e o r a s a m ix in g r a t i o (p pm ) a n d
k r a t e IS a r a t e c o n s t a n t w it h u n i t s o f r e c i p r o c a l t i m e . D i v id i n g E q . 1 b y v o l u m e a n d u s i n g t h e
e q u iv a le n t r a t e s f r o m Eq . 2 , o n e o bt a i n s fo r S Fe :
[SF6 N ] * k r a t e N = [S F6 s] * k r a t e S o b s e r v e d + [S F6 s ] * k r a t e S v e n t e d (3 )
w h e r e [SF 6 n ] i s t h e c o n c e n t r a t io n o f S Fe i n t h e N o r t h c h a m b e r a t a g iv e n t i m e , [S F6 s ] i s t h e
c o n c e n t r a t i o n i n t h e S o u t h c h a m b e r a n d k
r a t e a r e t h e r e s p e c t iv e r a t e c o e f f i c i e n t s . Fo r m a s s
b a l a n c e p u r p o s e s , a n y S Fe t h a t l e a v e s t h e N o rt h c h a m b e r i s a s s u m e d t o b e t r a n s f e r r e d t o
t h e S o u t h c h a m b e r ; t h a t i s , t h e r e a r e n o le a k s o r o t h e r l o s s e s i n t h e d u c t w o r k . T h e r e f o r e ,
k
r a t e N
= k
r a t e S in a n d , o h c e t h e S o u t h c h a m b e r i s f u ll y m ix e d , k r a t e s v e n t e d c a n b e c o n s i d e r e d
e q u a l t o k r a t e N a s
[SF6 s ] * k r a t e S o b s e r v e d = [S F6 N ] * k r a t e N " [SF6 s ] * k ra t e S v e n t e d (4 )
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A ft e r t h e d i lu t io n b e g i n s a n d a s [S F6 s ] a p p r o a c h e s [S F6 n ] o n e w o u l d e x p e c t k r a t e s o b s e r v e d t o
b e a p p r o x i m a t e ly t w i c e t h a t o f k r a t e N -
S Fs G C d a t a w a s a c q u i r e d w i t h a s t r ip c h a r t r e c o r d e r , s o p e a k h e i g h t s w e r e u s e d a s a
s u r r o g a t e f o r c o n c e n t r a t i o n s (Fi g u r e 5 ) .
- fe te
- - ' ^ - ' -
t
- -
t
-
, I !
F i gu r e 5 : Ex a m p le o f S Fe G C p e a k h e ig h t d a t a u s i n g a s t r i p c h a r t r e c o r d e r (Ju n e 1 2 , 2 0 0 7
e x p e r i m e n t ) . T a l le r p e a k s a r e f r o m t h e N o r t h c h a m b e r a n d s h o r t e r p e a k s f r o m t h e So u t h .
Sa m p le s w e r e t a ke n e v e r y 1 0 m in u t e s . T r a n s fe r b e g in s a f t e r t h e 4
*
SFe p e a k in t h e N o r t h
c h a m b e r , s t a r t i n g f r o m t h e le f t .
T h i s p e r m it t e d a n e s t i m a t e o f t h e S Fe r a t e c o e f f i c i e n t s f o r t h e l o s s o f S Fg f r o m t h e N o r t h
c h a m b e r . T h e o b s e r v e d r a t e c o e f f ic ie n t s a r e sh o w n i n T a b l e 1 .
In t h i s t a b l e . C h a m b e r in d i c a t e s e it h e r t h e N o r t h o r S o u t h s i d e o f t h e s m o g c h a m b e r ,
a n d r e a c t a n t i n d ic a t e s t h e q u a n t i t y o f e a c h r e a c t a n t w it h i n t h e i r r e sp e c t iv e c h a m b e r .
A p a r t i c l e c o n c e n t r a t io n (Mg
* m
" ^
) i n d i c a t e s t h e c h a n g e i n p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o b s e r v e d
o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t w h e n t h e r e w a s a n u c le a t io n e v e n t . F i n a ll y , k r a t e (m in
' ^
)
i s t h e r a t e o f t r a n s f e r f o r e a c h c h a m b e r , d l im i s d - l im o n e n e , a n d a - p is a - p in e n e . B y
c o n v e n t io n , k r a t e i s d e f i n e d t o b e p o s i t i v e , s o a n e g a t iv e r a t e is f l o w o u t o f a c h a m b e r , w h il e
p o s i t iv e r a t e is f lo w i n t o a c h a m b e r . T h e r a t e c o e f f i c i e n t s o f a i r le a v in g t h e N o r t h c h a m b e r
1 2
r a n g e f r o m - 0 . 0 0 8 t o - 0 . 0 1 7 . T h e a v e r a g e k r a t e N w a s c a lc u la t e d t o b e - 0 . 0 1 2 , a n d w it h a
s t a n d a r d d e v ia t i o n o f 0 . 0 0 3 4 , r a t e c o e f f i c i e n t s a r e s i m i l a r a m o n g e x p e r i m e n t s . M e a s u r e d
r a t e c o e f f i c i e n t s f o r n o n r e a c t iv e g a s e n t e r i n g t h e So u t h c h a m b e r a r e f a r l e s s c o n s i s t e n t . A
w id e r r a n g e is o b s e r v e d , f r o m 0 . 0 1 5 u p t o 1 . 6 4 5 . T h e a v e r a g e r a t e c o e f f i c i e n t f o r t h e So u t h
is 0 . 2 0 8
,
a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 0 . 0 1 34 . A p o s s i b l e r e a s o n f o r t h is v a ri a b i li t y is t h a t
w h e n a ir f r o m t h e N o r t h c h a m b e r f i r s t e n t e r s t h e S o u t h c h a m b e r , i t is n o t p e r f e c t ly m ix e d .
P K SS w a s u s e d t o m o d e l t h e a p p e a r a n c e o f S Fe i n t h e S o u t h c h a m b e r u s i n g d a t a
f r o m Fig u r e 5 . T h e r e s u lt s o f t h r e e e x p e ri m e n t s , t h e r e la t i v e c o n c e n t r a t i o n o f m o d e le d S Fe
c o m p a r e d t o o b s e r v e d v a l u e s o v e r t i m e , a r e s h o w n i n F ig u r e 6 . I n a l l c a s e s , t h e m o d e le d
S Fe c o n c e n t r a t i o n w a s g r e a t e r t h a n t h e r e p o r t e d c o n c e n t r a t io n ; s im i la r o v e r p r e d ic t i o n s
w e r e a l s o s e e n i n t h e 0 3/ a - p i n e n e m o d e l . A c o r r e c t io n f a c t o r b e t w e e n 0 . 5 a n d 0 . 8 w a s
a p p l ie d t o t h e in d iv i d u a l d i l u t io n r a t e s t o b ri n g a b o u t a c lo s e r m a t c h b e t w e e n m o d e le d a n d
o b s e r v e d v a l u e s . Fo r a g iv e n d a y , b o t h t h e m o d e le d S Fe a n d O 3 d a t a d if f e r f r o m o b s e r v e d
d a t a b y t h e s a m e a m o u n t . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e r e w a s s o m e lo s s i n t h e s y s t e m t h r o u g h
l e a k s i n t h e d u c t w o r k d u ri n g t h e t r a n s f e r p r o c e s s . D e t a il s o f i n d iv id u a l e x p e ri m e n t s w i l l b e
d is c u s s e d i n d e t a i l in t h e m o d e li n g s e c t i o n .
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T a b le 1 : Su m m a r y o f Ex p e r i m e n t s a n d T r a n s f e r Ra t e s
"
D a t e Ch a m b e r Re a c t a n t
A p a r t ic le
c o n c e n t r a t i o n (t i g * m
" ^
)
O b s e r v e d
k
r a t e (m i n
' ^
)
9 - M a y - 0 7
9 - IVI a y - 0 7
17 - IVI a y
- 0 7
1 7 - M a y - 0 7
2 3 - M a y - 0 7
2 3 - M a y - 0 7
1 2 - Ju n - 0 7
1 2 - Ju n - 0 7
2 7 - Ju n - 0 7
2 7 - Ju n - 0 7
1 4 - M a y - 0 8
1 4 - M a y - 0 8
2 7 - M a y - 0 8
2 7 - M a y - 0 8
2 6 - J u n - 0 8
2 6 - J u n - 0 8
l - Ju l- 0 8
l - Ju l- 0 8
l O - Ju l- 0 8
l O- Ju l- 0 8
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
N
S
0 . 2 4 4 5 p p m O 3
0 . 5 p p m C d li m
0 . 2 5 1 p p m O 3
0 . 0 1 7 p p m V a - p
0 . 2 0 5 p p m O 3
0 . 0 1 p p m C d l im
0 . 1 7 4 p p m O 3
0 . 0 1 p p m V a - p
0 . 2 1 1 p p m O 3
0 . 0 1 p p m V a - p
0 . 2 3 p p m O 3
0 . 0 2 p p m V a - p
N o c l e a n a i r
u s e d
0 . 2 7 p p m O 3
0 . 0 2 p p m V a - p
W a t e r v a p o r
s e e d p a r t ic l e
i n N o n ly
0 . 3 p pm O 3
0 . 0 3 p p m V a - p
W a t e r v a p o r
0 . 1 p p m O 3
0 . 0 3 p p m V a - p
Ba c kg r o u n d
s e e d
N o n e
0 . 5
N o n e
0 . 3
0 . 0 4
N o n e
N o n e
N o n e
N o n e
N o n e
- 0 . 0 0 8
0 . 0 1 5
- 0 . 0 1 5
1 . 6 4 5
- 0 . 0 1 2
0 . 0 2 5
- 0 . 0 1 6
0 . 0 3 2
- 0 . 0 1 7
0 . 0 4 5 3
- 0 . 0 1 1
0 . 0 2 3
- 0 . 0 1 1
0 . 0 1 6
- 0 . 0 0 9
0 . 0 2 1
- 0 . 0 1
0 . 0 3 9
- 0 . 0 0 8
0 . 0 3 1
* l n d ic a t e s r e a c t a n t s a n d r a t e s o f t r a n s f e r , d l im i s d - lim o n e n e , a - p is a - p in e n e , O 3 i s o z o n e
1 4
P r e d i c t e d v s M e a s u r e d S Fg i n S o u t li
(Ma y 17 , 2 0 0 7
Mo d e l S F6
Da t a SF 6
2 0 4 0 6 0
t im e (m in u t e s )
8 0 10 0
1 2
P r e d i c t e d v s IMe a s u r e d S F ^ i n S o u t li
J u n e 1 2
,
2 0 0 7
5 1 0
o 0 6
2 0 4 0 6 0
t im e (m i n u te s )
• M o d e l S F6
D a t a S F 6
8 0 10 0
e o o
P r e d ic t e d v s (M e a s u r e d S F g i n S o u t h
J u n e 2 7 , 2 0 0 7
2 1 0
M o d e l S F 6
D a t a S F 6
» 0 . 2
2 0 4 0 6 0
t im e (m in u te s )
8 0 1 0 0 1 2 0
Fi gu r e 6 : Sim u la t i o n o f SFg a p p e a r a n c e i n t h e So u t h c h a m b e r f r o m t h e c h a r t d a t a s h o w n i n
Fig u r e 5 w it h c o r r e c t i o n f a c t o r o f 0 . 8 a p p l ie d t o a l l s i m u la t i o n s .
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It i s a ls o u s e f u l t o c a l c u l a t e t h e h a l f - l i f e o f S Fs i n t h e N o r t h c h a m b e r o n c e t h e
t r a n s f e r h a s b e g u n (T a b l e 2 ) . H a lf - l if e i s a g o o d e s t i m a t e o f h o w l o n g i t t a k e s a i r t o b e
v e n t e d o u t o f t h e S o u t h c h a m b e r , a n d c a n i n d ic a t e w h e t h e r a - p i n e n e d e c a y o b s e r v e d o n
G Cs i s d u e t o r e a c t io n w i t h O 3 o r e l im i n a t io n f r o m t h e c h a m b e r .
T a b l e 2 : Fl o w Ra t e a n d H a lf - L if e o f A ir i n So u t h
C h a m b e r *
D a t e V a t e N
A i r Fl o w
(m
^
m in
- ^
)
H a lf - L if e
(m i n )
9 - M a y - 0 7
17 - M a y - 0 7
2 3 - M a y - 0 7
1 2- Ju n - 0 7
2 7 - Ju n - 0 7
1 4 - M a y - 0 8
2 7 - M a y - 0 8
26 - Ju n - 0 8
l - J u l - 0 8
l O- J u l - 0 8
- 0 . 0 0 8
- 0 . 0 1 5
- 0 . 0 1 2
- 0 . 0 1 6
- 0 . 0 1 7
- 0 . 0 1 1
- 0 . 0 1 1
- 0 . 0 0 9
- 0 . 0 1
- 0 . 0 0 8
1 . 0 8 8
2 . 0 4
1 . 6 3 2
2 . 1 7 6
2 . 3 1 2
1 . 4 9 6
1 . 4 9 6
1 . 2 2 4
1 . 3 6
1 . 0 8 8
8 6 . 6 4
4 6 . 2 1
5 7 . 7 6
4 3 . 3 2
4 0 . 7 7
6 3 . 0 1
6 3 . 0 1
7 7 . 0 1
6 9 . 3 1
8 6 . 6 4
*
s h o w s t h e f l o w o f a i r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r t o t h e S o u t h c h a m b e r , i n m
^
m i n
'
\ a n d t h e
h a l f - l if e o f t h e a ir i n e a c h c h a m b e r . A s h o r t e r h a lf - l if e i n d i c a t e s a f a s t e r t r a n s f e r , w h i le a
l o n g e r h a l f - li f e i n d ic a t e s a s lo w e r t r a n s fe r .
T h e k r a t e v a l u e s s h o w n i n T a b le 2 c a n b e a p p l ie d t o Eq . 2 t o c a l c u l a t e h o w m u c h a ir
m o v e s t h r o u g h t h e t w o c h a m b e r s o v e r t h e c o u r s e o f t h e t r a n s f e r . G iv e n t h a t a n e x p r e s s io n
o f a r a t e c o n s t a n t i s t o t a l f lo w d iv i d e d b y v o l u m e , t h e o b s e r v e d r a t e c o n s t a n t s c a n b e
m u lt i p l ie d b y t h e c h a m b e r v o l u m e (1 3 6 m
^
) t o c a l c u l a t e a i r f lo w t h r o u g h t h e d u c t w o r k . T h e
e s t im a t e d t r a n s f e r f lo w f o r t h e e x p e r im e n t s d e t e r m in e d in T a b l e 3 r a n g e s f r o m 1 . 0 8 8 t o
2 . 3 1 2 m
^ * m i n
' ^
. R e a c t io n t im e s f o r a t y p i c a l e x p e r i m e n t w e r e a p p r o x im a t e ly o n e h o u r ; a t
l e a s t 50 % o f t h e a i r i n t h e So u t h c h a m b e r w a s d i lu t e d b y a i r f lo w i n g f r o m t h e N o r t h
c h a m b e r o v e r t h is p e r i o d .
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T h e se e x p e r im e n t s d e m o n s t r a t e t h a t SFe i n t h e N o r t h c h a m b e r i s h i g h l y d i l u t e d a n d
t h e d e c r e a s e i n S Fe c o n c e n t r a t i o n i n t h e N o r t h c h a m b e r c o m b i n e d w it h a n i n c r e a s e in
c o n c e n t r a t io n in t h e S o u t h c h a m b e r i n d ic a t e s t h a t S Fe a n d o t h e r g a s e s p a s s t h r o u g h t h e
H EPA f i lt e r a n d a r e a v a i l a b l e f o r r e a c t i o n i n t h e So u t h c h a m b e r . T h e m o d e l e d d a t a (Fi g u r e
6 ), w h ic h c o m p a r e s t h e s i m u l a t e d a n d o b s e r v e d i n c r e a s e i n S Fe i n t h e S o u t h c h a m b e r ,
s h o w s t h a t t h e r e is a g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n o b s e r v a t io n s a n d t h e m o d e l e d d a t a w it h t h e
a p p l ic a t i o n o f a c o r r e c t i o n f a c t o r . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e r e a r e l o s s e s o f S Fe a n d o t h e r ,
r e a c t iv e , g a s e s s o m e w h e r e i n t h e s y s t e m , w h ic h c o u l d b e d u e t o l e a k s in t h e d u c t w o r k o r
im p e r f e c t m i x i n g .
T a b l e 3 : P e r c e n t a g e o f A i r Re p la c e d o v e r t h e Co u r s e o f O n e H o u r
*
D a t e ^ r a t e N
A i r F lo w
(m
^
m i n
' ^
)
A i r M o v e d 1 h r P e r c e n t a g e
D i l u t e d
9 - M a y - 0 7
17 - M a y - 0 7
2 3 - M a y - 0 7
1 2 - Ju n - 0 7
2 7 - Ju n - 0 7
14 - M a y - 0 8
2 7 - M a y - 0 8
2 6 - Ju n - 0 8
l - Ju l- 0 8
l O- Ju l- 0 8
- 0 . 0 0 8
- 0 . 0 1 5
- 0 . 0 1 2
- 0 . 0 1 6
- 0 . 0 1 7
- 0 . 0 1 1
- 0 . 0 1 1
- 0 . 0 0 9
- 0 . 0 1
- 0 . 0 0 8
1 . 0 8 8
2 . 0 4
1 . 6 3 2
2 . 1 7 6
2 . 3 1 2
1 . 4 9 6
1 . 4 9 6
1 . 2 2 4
1 . 3 6
1 . 0 8 8
6 5 . 2 8
12 2 . 4
9 7 . 9 2
13 0 . 5 6
13 8 . 7 2
8 9 . 7 6
8 9 . 7 6
7 3 . 4 4
8 1 . 6
6 5 . 2 8
4 8%
90 %
7 2%
9 6%
10 2 %
6 6%
6 6%
54 %
60 %
4 8%
* k r a t e N i s t h e r a t e c o e f f i c i e n t a t w h i c h a i r l e a v e s t h e N o r t h c h a m b e r , a l s o fo u n d i n T a b l e 1 .
A ir F lo w (m
^
m i n
" ^
) i s k r a t e N * 1 3 6 m ^ t h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r s . T h i s v a l u e is m u lt i p l ie d b y
6 0 m in u t e s t o g iv e t h e v o lu m e o f a i r m o v e d i n o n e h o u r . Th e v o l u m e i s t h e n d iv id e d b y t h e
c h a m b e r v o lu m e t o g iv e t h e p e r c e n t a g e o f So u t h c h a m b e r a i r t h a t h a s b e e n r e p l a c e d w h e n
n u d e a t io n b e g in s .
H EPA Fi l t e r Ch a r a c t e r i z a t io n Ex p e r im e n t s
A n e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d i n o r d e r t o t e s t t h e e f f i c a c y o f t h e H EPA f i lt e r t h a t is
s it u a t e d a l o n g t h e p a t h b e t w e e n t h e N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s (s e e Fi g u r e 4 ). T h i s w a s
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d o n e t o s h o w t h a t n u c l e a t i o n o b s e r v e d i n t h e S o u t h c h a m b e r w a s n o t i n f l u e n c e d b y
p a r t i c l e s e n t e r i n g f r o m t h e N o r t h c h a m b e r . U n l i k e o t h e r e x p e r i m e n t s , t h is o n e w a s
c o n d u c t e d d u r in g t h e d a y a s it w a s n o t n e c e s s a r y t o e x c l u d e t h e e f fe c t s o f p h o t o c h e m is t r y ;
p h o t o - r e a c t i v e e l e m e n t s w e r e n o t in t r o d u c e d . Fo r t h is e x p e r im e n t , b a c kg r o u n d
m e t e o r o lo g i c a l d a t a w a s t a k e n , a s w e l l a s O 3 a n d N O x d a t a . G Cs w e r e n o t u t i l iz e d , a n d o n ly
o n e D M A w a s u s e d . T h e D M A o p e r a t e d o n h i g h f l o w m o d e (1 5 Ip m ), a n d s c a n n e d b e t w e e n
6 n m a n d 2 1 6 n m . T h e s a m p l i n g s y s t e m s w it c h e d b e t w e e n t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s
e v e r y t e n m i n u t e s . O v e r t h e c o u r s e o f 4 0 m in u t e s , 4 n g
* m
' ^
o f 0 . 0 0 5 M a m m o n iu m s u lf a t e
((N H 4 )2S 0 4 ) s a lt s i n 2 2 5 m L p u r e d e i o n iz e d w a t e r w a s a d d e d t o t h e N o r t h c h a m b e r u s i n g a
m e d ic a l n e b u li z e r a n d a i r s u p p li e d f r o m t h e c le a n a i r ge n e r a t o r . T h e v o lu m e o f p a r t ic le s in
b o t h t h e N o r t h a n d So u t h c h a m b e r is s h o w n i n Fi g u r e 7 . Pa r t ic le s in je c t e d in t o t h e N o r t h
c h a m b e r h a d a m o d e a t a p p r o x im a t e ly 1 0 0 n m , w it h n o p a r t i c le s i n p o s t - n u c l e a t io n m o d e
(5 n m t o 2 0 n m ). T h e p a r t i c le s i z e d i s t r i b u t i o n a c r o s s t h e S o u t h c h a m b e r w a s r e la t i v e l y
c o n s t a n t o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t .
V b i u m e o f P a r t i c l e s , J u n e 2 6 , 2 00 8
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t im e {h h :m m , LD T )
Fig u r e 7 . V o l u m e o f p a r t i c l e s i n b o t h c h a m b e r s , Ju n e 2 6 , 2 0 0 8 . T i m e (x - a x i s ) a n d v o l u m e (y -
a x i s ) is i n p a r t i c le s * m ^ w h ic h c o r r e s p o n d s t o |a g * m
" ^
.
P e a k s c o r r e s p o n d t o s c a n s t a k e n
f r o m t h e N o r t h c h a m b e r
,
w h i le t r o u g h s a r e s c a n s t a k e n f r o m t h e S o u t h c h a m b e r . S a m p l e s
f r o m e a c h c h a m b e r w e r e t a k e n a t 1 0 - m i n u t e i n t e r v a ls .
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F ig u r e 8 s h o w s p a r t ic le c o u n t s i z e d is t r i b u t i o n s . In t h is f ig u r e , t h e x - a x is i n d i c a t e s t h e
d ia n n e t e r o f t h e p a r t i c l e in n n n a n d t h e y - a x i s s h o w s t h e n u m b e r o f p a r t i c le s p e r c u b i c
c e n t i m e t e r (c c ). T h e s o l i d l in e i s t h e d is t r i b u t i o n i n t h e S o u t h c h a m b e r , a n d t h e d a s h e d li n e
i s t h e d is t r i b u t io n i n t h e N o r t h c h a m b e r . B a c kg r o u n d s c a n s w e r e t a k e n a t a p p r o x i m a t e ly
1 4 :0 0 LDT , a n d t h e i n j e c t io n b e g a n a t 1 4 : 4 5 LDT . T h e t r a n s f e r , w h ic h i s d e f in e d a s t h e t i m e
a t w h ic h a l l g a t e s a r e f u ll y o p e n a n d t h e in l i n e t r a n s f e r f a n i s t u r n e d o n , b e g a n a t 1 5 :2 9 L DT .
T o g e t h e r , F ig u r e s 7 a n d 8 s h o w t h a t t h e H EPA f il t e r e f f e c t i v e l y r e m o v e s p a rt i c l e s
b e t w e e n 6 a n d 2 1 6 n m . I n F ig u r e 7 , t h e v o l u m e o f p a rt i c le s i n t h e N o rt h c h a m b e r in c r e a s e s
f r o m 3 n g
* m
" ^
t o 6 n g
* m
' ^
d u r i n g t h e i n je c t i o n p e r i o d , t h e n d e c r e a s e s b a c k t o n e a r ly t h e
o r i g i n a l v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e n e x t t w o h o u r s . I n t h e t r a n s f e r p e r io d , t h e v o l u m e o f
p a rt i c l e s i n t h e So u t h c h a m b e r i n c r e a s e s o n ly s l ig h t l y f r o m 1 . 5 n g
* m
' ^
t o 2 n g
* m
" ^
. T h is is
d u e t o t h e m o d e o f t h e p a rt i c le s i n t h e S o u t h c h a m b e r in c r e a s i n g o v e r t h e t i m e , f r o m 75 n m
t o 10 0 n m . Th is c a n b e s e e n i n t h e lo w e r t w o g r a p h s in Fig u r e 8 .
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Fi g u r e 8 : G r o w t h a n d d e c a y o f p a r t i c l e s f r o m 6 n m t o 2 1 6 n m a s t h e y a r e t r a n s f e r r e d f r o m
o n e c h a m b e r t o t h e o t h e r t h r o u g h t h e H EPA f i lt e r . D a s h e d l i n e in d ic a t e s p a r t i c le
d is t r i b u t io n i n t h e N o r t h c h a m b e r , s o l id l i n e in d i c a t e s p a r t i c l e d i s t r ib u t io n i n t h e S o u t h
c h a m b e r . A d d it i o n o f a m m o n i u m s u l f a t e p a r t i c l e s t o t h e N o r t h c h a m b e r b e g a n a t 1 4 :4 5
LDT , a n d t h e t r a n s f e r b e g a n a t 15 :2 9 .
T h is is l ik e ly d u e t o a s m a ll p e r c e n t a g e o f
" b r e a kt h r o u g h
"
p a r t i c le s ; p a r t i c l e s t h a t a r e
n o t r e m o v e d b y t h e H EPA f i lt e r i n a d d it io n t o o u t s i d e a i r t h a t i s e x c h a n g i n g w i t h t h e So u t h
c h a m b e r a t a r a t e o f a p p r o x im a t e ly 1% a n h o u r . St i ll , it i s i m p o rt a n t t o n o t e t h a t t h e
b r e a k t h r o u g h p a r t ic le s a r e n o t o f p o s t - n u c le a t i o n s i z e {5 - 20 n m ). T h i s m e a n s t h a t p a r t ic l e
f o r m a t i o n o b s e r v e d i n t h e So u t h c h a m b e r d u r i n g n u c l e a t i o n e x p e r i m e n t s i s n o t d u e t o
i n f l u e n c e s f r o m t h e N o r t h c h a m b e r .
2 0
N u c i e a t i o n Ex p e r im e n t s
It i s im p o r t a n t t o t e s t t h e p r e v io u s ly d e s c r ib e d m e t h o d o n a r e a l s y s t e m . H o w e v e r , a
t r u ly a c c u r a t e f a c s i m i l e o f a m b ie n t a i r is d i f f i c u l t t o c a p t u r e i n a ch a m b e r s y s t e m . Fi r s t , f o l i a r
e m i s s i o n r a t e s o f a - p i n e n e a r e h i gh ly v a r ia b le a n d d e p e n d e n t u p o n t e m p e r a t u r e , s u n l i g h t ,
t h e s e a s o n
,
a n d a h o s t o f o t h e r v a r i a b le s . It i s e s t i m a t e d t h a t a c r o s s N o r t h A m e r i c a , t h e
a v e r a g e m o n o t e r p e n e e m i s s i o n r a t e i s < 0 . 1 - 3 . 0 p pm C
* h
' ^
(G u e n t h e r e t a l , 1 9 9 4 ). A s a -
p i n e n e c o m p r is e s a p p r o x i m a t e ly 4 0 % o f m o n o t e r p e n e e m is s io n s (S p i r i g e t a l, 2 0 0 4 ), a -
p i n e n e
'
s in d iv i d u a l c o n t r ib u t i o n c a n b e e s t i m a t e d t o b e < 0 . 0 4 - 1 . 2 p p m C
* h
^
. A lo v we r b o u n d
w a s r e p o r t e d b y H a a p a n a la e t a l (2 0 0 7 ); i n a b o r e a l f o r e s t i n e a r ly s p r i n g a - p i n e n e w a s
r e p o r t e d t o b e t h e d o m in a n t m o n o t e r p e n e e m it t e d a n d d a y t i m e s u r f a c e c o n c e n t r a t io n s
a v e r a g e d 3 7 p p t . In t h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d h e r e , a - p i n e n e c o n c e n t r a t io n s w e r e
b e t w e e n 0 . 0 1 a n d 0 . 0 3 p p m C , w it h n u c i e a t i o n s e e n a t t h e l o w e s t c o n c e n t r a t io n s . It w o u ld
b e d if f ic u lt t o lo w e r t h e c o n c e n t r a t io n a n y f u r t h e r d u e t o c u r r e n t d e t e c t io n l im it a t i o n s .
S e c o n d is t h e p r o b le m o f c h a n g i n g r a t e s o f r e a c t io n f o r a n y a d d it i o n a l r e a c t a n t s i n t r o d u c e d
i n t o t h e s y s t e m a t t h e in j e c t io n p o i n t , w h ic h h a s b e e n d is c u s s e d . F i n a l ly , t h e a d d it io n o f
o t h e r f a c t o r s s u c h a s w a t e r v a p o r w o u l d o n ly o b s c u r e a n y p a r t ic l e g r o w t h t h a t m a y b e s e e n .
D r y N u c i e a t io n
A s e r i e s o f t h r e e b a s i c a - p i n e n e n u c i e a t io n e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d in t h e
s u m m e r o f 20 0 7 t o t e s t t h e m e t h o d . T w o a d d it io n a l e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d w it h d -
li m o n e n e , b u t w e r e d i s c a r d e d b e c a u s e t h e d - li m o n e n e r e a c t e d a n d f o r m e d p a r t i c l e s
im m e d ia t e l y a f t e r i n je c t i o n in t o t h e S o u t h c h a m b e r b e f o r e t h e t r a n s f e r b e g a n . T h is r e a c t io n
o c c u r r e d im m e d ia t e ly d u e t o d - l i m o n e n e
'
s f a s t e r r e a c t io n r a t e ; o n e c u r r e n t r a t e c o e f f ic i e n t
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e s t i m a t e i s (2 . 9 5 x 1 0 ) e x p { - 7 8 3 / T ) c m m o le c u le
'
V ^ w h e r e T is a m b ie n t t e m p e r a t u r e i n
K e lv i n (K li a m a ga n o v a n d H it e s , 2 0 0 1 ) . T h e r e a c t io n t im e o f a - p i n e n e i s s lo w e r : (1 . 4 9 2 x 1 0
" ^ ^
)
e x p (- 7 3 2/ T ) c m
^
m o le c u l e
' ^
s
" ^
. T h e lo w e r r e a c t i o n r a t e e n s u r e d l it t le t o n o r e a c t i o n o c c u r r e d
b e f o r e t h e in t r o d u c t i o n o f o z o n e f r o m t h e N o r t h c h a m b e r a n d s u b s e q u e n t o b s e r v a b l e
n u c l e a t io n o c c u r r e d . H e n c e t h e p r im a r y f o c u s o f t h i s w o r k w a s t h e r e a c t i o n o f a - p i n e n e
w it h O 3 . T h e i n it ia l c o n d it i o n s o f t h e e x p e r i m e n t s a r e s u m m a r i z e d in T a b l e 4 . I n t h is t a b l e ,
a - p i n is t h e a m o u n t o f a - p in e n e in t r o d u c e d in t o t h e S o u t h c h a m b e r in p a r t s p e r m i ll i o n o f
c a r b o n (p p m C). O 3 , N O, a n d N 0 2 a r e p r o v id e d in p a r t s p e r m i ll i o n (p p m ), a n d a r e t a k e n a t
t h e b e g i n n i n g o f t h e t r a n s f e r , w h i c h i s t h e t im e s h o w n in t h e B e g i n T i m e c o l u m n . T h e E n d
T im e c o l u m n s h o w s t h e t i m e a t w h i c h t h e n u m b e r o f n u c le a t e d p a r t ic l e s r e a c h e s a p e a k a n d
c o a g u l a t io n b e g i n s . T h e v o l u m e o f b a c kg r o u n d p a r t i c l e s i n t h e c h a m b e r is sh o w n i n t h e
B kg d V o l . c o lu m n . T h e i n it i a l t e m p e r a t u r e (I n i t . T e m p ) a n d f i n a l t e m p e r a t u r e (F in a l T e m p )
co l u m n s s h o w t h e t e m p e r a t u r e s a t t h e b e g i n n i n g a n d e n d i n g t im e s , g iv e n i n d e g r e e s K e l v in .
H u m i d it y m e a s u r e m e n t s a r e p r o v id e d a s p p m o f w a t e r a t b o t h t h e b e g in n i n g a n d e n d o f t h e
t r a n s f e r p r o c e s s f o r b o t h c h a m b e r s , a n d t h e t o t a l n u m b e r o f p a r t ic l e s c r e a t e d d u e t o
n u c l e a t io n is p r o v i d e d i n t h e c o l u m n T o t a l # o f P a r t ic le s . T h e v a lu e s h o w n i s t h e n u m b e r o f
p a r t ic l e s p e r c c in t h e S o u t h c h a m b e r a t t h e e n d t i m e . H u m i d it y d a t a is n o t a v a i l a b le f o r t h e
M a y 17 , 2 0 0 7 e x p e r i m e n t d u e t o a m a l f u n c t i o n in g T d m e t e r .
I n t h e s e e x p e r i m e n t s , b a c kg r o u n d t r a c e O 3 i n t h e S o u t h c h a m b e r w a s r e m o v e d by
a d d i n g p p b l e v e l s o f N O b e f o r e a - p i n e n e w a s i n j e c t e d . O z o n e w a s a d d e d t o t h e N o r t h
c h a m b e r , a l o n g w it h S Fg a s a t r a c e r . N o a d d it i o n a l b a c kg r o u n d s e e d p a r t i c le s o r w a t e r v a p o r
2 2
w e r e a d d e d , t h o u g h w a t e r v a p o r f r o m t h e N o r t h c h a m b e r e n t e r e d t h e So u t h c h a m b e r
d u r i n g t h e a i r t r a n s f e r p e r io d .
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T a b l e 4 : S u m m a r y o f C o n d i t i o n s o f D r y N u c le a t i o n Ex p e r im e n t s
*
D a t e
IV I a y 1 7 20 0 7 N
M a y 1 7 2 0 0 7 S
J u n e 12 200 7 N
J u n e 12 2 0 0 7 S
J u n e 27 2 0 0 7 N
J u n e 2 7 200 7 S
M a y 1 4 2 00 8 N
M a y 1 4 2 00 8 S
a - p i n
(pp m C )
O
3
N O
(p p m ) (p p m )
N O 2
(p p m )
Bk gd
V o l . B e g i n
T im e En d t im e
In i t F i n a l
I n i t . F i n a l H
^
O H
2
O T o t a l # o f
T e m p T e m p (p p m ) (p p m ) Pa r t ic l e s
0 0 1 7
0 . 0 1
0 . 0 1
0 0 2
0 2 5 1 2 0 0 0 8
0 . 0 0 1 0 . 02 6 7
0 16 5 6 0 00 0 1
0 00 3 0 . 03 4 8
0 . 2 1 1 3 0 00 0 1
0 . 00 0 1 0 0 13 2
0 . 0 30 8
0 . 0 2 28
0 . 0 00 2
0 . 0 00 1
0 0 0 0 1
0 . 0 5 3 4
0 0 0 0 1
0 02 7 2
0 00 89
0 . 03 7
0 00 1 5
0 0 0 24
2 2e 8
5 . 3 e 7
2 5 e 8
4 5 e 8
4 5 e 8
5 . 5 e 7
3 . 5 e 9
1 4 e l 0
20 : 1 5
19 : 3 1
1 9 : 3 4
2 1 : 1 1
2 1 : 1 1
2 1 : 0 9
2 2 : 0 5
0 : 0 0
2 8 9 . 17 2 84 7 9 N / A N / A
29 9 . 8 2 9 2 . 4
2 9 7 3 2 9 4 . 9
2 9 0 7 2 8 8 . 2
3 1 15 10 29 6
5 9 8 1 87 3 9
2 2 9 5
8 2 3 9
118 40
117 1 2
1 5 7 3 9
13 55 8
12 5 9 7
12 S 12
2
,
5 13
3 0
,
2 1 0
1
,
1 1 3
* A - p in i s a - p i n e n e in j e c t e d i n t o t h e So u t h c h a m b e r . O 3 , N O , a n d N O 2 a r e a l l g iv e n in p a r t s p e r m il li o n ( p p m ), a n d t h e v a l u e s s h o w n a r e a t t h e
b e g i n n i n g o f t h e t r a n s f e r . Be g in t i m e i s t h e t i m e a t w h ic h t h e t r a n s f e r b e g i n s , a n d En d t i m e i s t h e t im e a t w h ic h t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s p e a k s .
B o t h t i m e s a r e g i v e n in LOT . B kg d V o l . s h o w s t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s p e r c u b ic m e t e r i n e a c h c h a m b e r b e f o r e t h e t r a n s f e r t o o k p la c e . In it . T e m p
a n d Fin a l T e m p a r e t h e t e m p e r a t u r e s (i n K e lv in ) c o r r e s p o n d i n g t o b e g i n a n d e n d t i m e , a n d In it . H 2 O a n d F in a l H 2 O a r e p pm o f w a t e r . T o t a l # o f
p a r t i c l e s in d ic a t e s t h e t o t a l n u m b e r o f p a r t ic le s c r e a t e d i n t h e So u t h c h a m b e r , a n d is t h e n u m b e r o f p a r t ic le s a t t h e e n d t im e .
N u c le a t i o n a n d Co a g u la t i o n
V a r y i n g n u m b e r s o f p a r t i c le s w e r e f o r m e d d u e t o n u c l e a t io n i n t h r e e o f t h e a -
p in e n e e x p e r i m e n t s . In t h e M a y 17 e x p e r im e n t (s e e Fi g u r e 9 ), p a r t ic le s b e ga n t o a p p e a r a t
t h e l o w e s t d e t e c t a b le s iz e (5 . 7 2 n m ) a f t e r a p p r o x i m a t e ly 4 0 m i n u t e s . T h e y g r e w r a p id ly i n
n u m b e r f o r 2 5 m i n u t e s b e f o r e r e a c h i n g t h e ir p e a k a t 2 1 : 1 1 LD T . T h is c a n b e s e e n i n F ig u r e
1 0 . A f t e r t h a t t i m e , c o a g u l a t io n b e g a n t o o c c u r .
A n e s t im a t e o f t h e c h a n g e i n p a r t ic l e c o n c e n t r a t io n d u e t o c o a g u l a t i o n w a s
c o m p a r e d t o SM PS o b s e r v a t io n s . T o c a l c u l a t e t h is , t h e f o l lo w i n g e q u a t i o n w a s u s e d (H in d s ,
1 9 9 9 ):
" « = T^ . (= )
w h e r e N (t ) i s t h e n u m b e r o f p a rt ic l e s a t a g iv e n t i m e . N o is t h e n u m b e r o f p a rt i c l e s a t t i m e
t = 0
,
a n d Ko is t h e c o a g u la t i o n c o e f f ic ie n t . A n a v e r a g e c o a g u la t i o n c o e f f i c ie n t (K ) w a s
c a l c u la t e d , i n o r d e r t o e s t i m a t e p o l y d i sp e r s e c o a g u l a t io n , a s a w i d e r a n g e o f p a rt i c l e s i z e s
a r e o b s e r v e d . K w a s c a lc u l a t e d u s i n g t h e f o ll o w i n g e q u a t io n (Le e a n d C h e n , 1 9 8 4 ), a s
r e p o rt e d i n H in d s (1 9 9 9 ):
^ = ^ (l + e x p {l n \ ) + ^ [e x p (0 . 5 l n \ ) + e x p (2 . 5 In ^ a , ) ]) (6 )
w h e r e k = B o l z m a n n ' s c o n s t a n t (1 . 3 9 x 1 0
' ^ ^ m ^ k g s
' ^
K
" ^
), T = t e m p e r a t u r e (K ), n = v i s c o s i t y o f
a i r , a g
= g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v ia t i o n , A= m e a n f r e e p a t h , a n d C M D = c o u n t m e d i a n
d ia m e t e r . A t a b le w a s a s s e m b l e d , a d a p t e d f r o m H in d s (1 9 9 9 ) a n d d e t a i le d i n A p p e n d i x A ,
w h e r e CM D w a s c a l c u l a t e d f r o m SM PS d a t a t a k e n f r o m t h e s a m p le w it h t h e h ig h e s t p a rt i c le
c o u n t . E n t e r e d i n t o t h i s c h a rt w e r e c o u n t s a t e v e r y p a rt ic l e d i a m e t e r , a n d t h is d a t a w a s
u s e d t o c a lc u la t e c o u n t m e a n d i a m e t e r (d ) {\i m ) a n d g e o m e t r ic m e a n d ia m e t e r (d g ) (n m ). It
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w a s a s s u m e d t h a t t h e d i s t r i b u t i o n o f p a rt i c l e s w a s l o g n o r m a l, s o d g = C M D (ti m ). U s i n g t h i s
d a t a
,
it i s p o s s i b le t o u s e t h e H a t c h - Ch o a t e e q u a t io n (H i n d s , 1 9 9 9 ) t o s o lv e fo r O g i
d = CM D (0 . 5 I r i ^ a g ) (7 )
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Fig u r e 9 : M a y 1 7 , 20 0 7 S o u t h c h a m b e r p a r t ic l e d i s t r i b u t i o n s . S e q u e n t i a l D M A s c a n s f r o m 6
t o 2 1 6 n m s h o w p a r t i c l e g r o w t h o v e r t i m e . T h e h o r iz o n t a l a x is i n d i c a t e s p a rt i c l e s i z e (n m )
a n d t h e v e rt i c a l a x is i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f p a rt ic l e s p e r c c .
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T a b l e 5 : V a l u e s U s e d t o Ca lc u la t e Co a g u l a t io n
*
D a t e T e m p Cc d p (n m ) K g ^ g (c m
^
s
" ^
) (d ) (^xm ) d g C M P G SD
1 7 - M a y - 0 7 2 9 1 . 5 4 . 4 8 4 7 . 8 3 . 0 5 E- 0 9 0 . 0 3 5 94 0 . 0 3 0 72 0 0 3 0 7 2 1 . 7 5 1 1
1 2 - J u n - 0 7 2 9 9 . 8 9 . 5 7 1 9 , 4 3 . 3 1 E - 0 9 0 . 0 1 9 0 4 0 . 0 1 8 4 0 . 0 18 4 1 . 2 9 8 8 7 8
2 7 - J u n - 1 7 2 9 7 . 3 5 . 8 1 3 4 . 5 9 2 . 8 4 E- 0 9 0 . 0 3 4 9 4 0 . 0 3 0 6 1 0 . 0 3 0 6 1 1 . 6 7 2 6 4 1
* C c is t h e s li p c o r r e c t io n f a c t o r , d o is t h e p a r t i c l e m o d e a t t h e c o u n t m a x i m u m , K a v g is t h e a v e r a g e
c o a g u la t i o n c o e f f i c ie n t , CM D is t h e c o u n t m e d ia n d ia m e t e r , a n d G SD is g e o m e t r ic s t a n d a r d
d e v ia t io n .
T h e r e s u lt s o f Eq . 7 c a n b e u s e d in Eq . 6 t o s o lv e f o r K a n d t h u s s o lv e fo r t h e n u m b e r
o f p a r t i c l e s e x p e c t e d a f t e r a g iv e n p e r io d o f t i m e , i n t h is c a s e , o n e h o u r . V a l u e s u s e d t o
c a l c u l a t e c o a g u l a t i o n a r e s u m m a r iz e d i n T a b le 5 , a n d t h e r e s u l t s o f t h is c a l c u la t io n a r e
s h o w n i n F ig u r e s 1 0 , 1 2 , a n d 14 . T h e o b s e r v e d p a r t i c l e c o u n t s a r e s h o w n by t h e l in e o n t h e
g r a p h , a n d c a l c u l a t e d p o i n t s f o r o n e h o u r a n d t w o h o u r s a f t e r t h e n u c le a t i o n p e a k a r e
s h o w n b y t h e p o i n t s . V a l u e s a r e p r o v i d e d n e x t t o t h e p o i n t s . Fo r t h e f i r s t h o u r , t h e o b s e r v e d
n u m b e r o f p a r t i c l e s d if f e r s f r o m t h e e x p e c t e d n u m b e r o f p a r t i c l e s b y a p p r o x im a t e ly 3 5% .
T h i s d if f e r e n c e is l i k e ly b e c a u s e t h e t r a n s f e r c o n t i n u e d f o r 3 3 m i n u t e s a f t e r t h e p a r t i c l e
c o u n t p e a k w a s r e a c h e d . H a d t h e t r a n s f e r e n d e d a t o r b e f o r e t h e p a r t i c le p e a k w a s
r e a c h e d
,
t h e e x p e c t e d a n d o b s e r v e d v a l u e s w o u ld h a v e b e e n in c l o s e r a g r e e m e n t , d if f e r i n g
b y 12 % . T h is is s h o w n i n t h e s e c o n d p o i n t o n t h e g r a p h , w h ic h i s a d j u s t e d f o r t h e o bs e r v e d
p a r t i c l e s a f t e r t h e f i r s t h o u r .
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M a y 1 7 , 2 0 0 7 N u m b e r o f P a r t i c l e s a n d
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Fi g u r e 1 0 . M a y 1 7 , 2 0 0 7 P a r t i c l e C o u n t s a n d Ex p e c t e d Co a g u l a t io n . T h e n u m b e r o f p a r t ic le s
o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t w it h p r e d i c t e d p a r t i c le v a l u e s u s i n g c o a g u la t io n c a l c u l a t io n s . T h e
p o i n t s a r e c a lc u la t e d p a r t i c le c o u n t s ; t h e v a l u e s i n d i c a t e t im e a n d t h e n u m b e r o f p a r t ic le s e x p e c t e d
a t t h a t t im e .
M o r e p r o n o u n c e d n u c le a t io n w a s s e e n in t h e J u n e 1 2 , 2 0 0 7 e x p e r i m e n t (s e e Fig u r e 1 1 ). I n
t h i s e x p e r i m e n t , h o m o g e n e o u s n u c le a t io n b e g a n a f t e r a p p r o x i m a t e ly a n h o u r o f t r a n s f e r , a n d
p a r t ic le s g r e w r a p id ly f o r 4 0 m i n u t e s b e f o r e r e a c h i n g a m a x i m u m o f o v e r 3 0 , 0 0 0 n e w p a r t ic le s .
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Fig u r e 1 1 . Ju n e 1 2 , 2 0 0 7 S o u t h c h a m b e r p a r t ic l e d i s t r ib u t i o n s . S e q u e n t i a l D M A s c a n s f r o m
6 t o 2 16 n m s h o w p a r t ic le g r o w t h o v e r t im e H o r iz o n t a l a x is s h o w s p a r t i c l e d i a m e t e r (n m ),
v e r t i c a l a x i s s h o w s p a r t i c le c o u n t p e r c u b ic c e n t im e t e r .
Ex p e c t e d c o a g u l a t io n n u m b e r s w e r e c o m p u t e d u s i n g t h e s a m e m e t h o d a s d e t a i le d
a b o v e
,
a n d a r e s h o w n in F ig u r e 1 2 . I n t h is e x p e r i m e n t , c a l c u l a t e d e x p e c t e d p a r t i c l e c o u n t s
a r e c l o s e r t o o b s e r v e d d a t a . In t h e f i r s t p o i n t , o n e h o u r a f t e r t h e o b s e r v e d p a r t i c l e
f o r m a t i o n p e a k , t h e e x p e c t e d n u m b e r o f p a r t i c l e s d if f e r s f r o m t h e o b s e r v e d n u m b e r o f
p a r t i c le s b y j u s t 5% . I n t h e s e c o n d p o i n t , t w o h o u r s a f t e r n u c le a t i o n e n d s , t h e d i f fe r e n c e
b e t w e e n o b se r v e d a n d e x p e c t e d p a r t i c l e c o u n t s d if f e r b y 18 % .
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F ig u r e 1 2 . J u n e 1 2 , 2 0 0 7 P a r t i c le Co u n t s a n d E x p e c t e d C o a g u la t i o n . Ex p e c t e d c o a g u l a t i o n
c a lc u l a t io n a n d o b s e r v e d p a r t ic le c o u n t s . T h e f i r s t p o i n t i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f e x p e c t e d
p a r t ic l e s o n e h o u r a f t e r t h e p a r t i c le c o u n t m a x i m u m , a n d t h e s e c o n d p e a k in d i c a t e s t h e
s a m e a ft e r t w o h o u r s .
T h e J u n e 2 7 e x p e r i m e n t d i f f e r s f r o m t h e p r e v i o u s t w o i n s e v e r a l r e s p e c t s . F ir s t ,
t h e r e w a s n o c l e a r o b s e r v a b le n u c l e a t i o n b u r s t s im il a r t o t h a t o f o t h e r d a y s ; t h e p o s t -
n u c le a t i o n c l u s t e r s h a d a w id e r r a n g e t h a t w a s m a i n t a i n e d t h r o u g h g r o w t h a n d c o a g u l a t io n .
Se c o n d , t h e r e a r e s i g n i f ic a n t l y f e w e r n e w p a r t i c l e s c r e a t e d i n t h i s e x p e r i m e n t t h a n i n t h e
o t h e r t w o ; t h i s e x p e r i m e n t p r o d u c e d o n e - h a lf t h e p a r t ic l e s o f t h e M a y 17 e x p e r i m e n t a n d
o n e - t h i r t i e t h t h e p a r t i c l e s o f t h e J u n e 1 2 e x p e r i m e n t . P a r t ic le g r o w t h t o o k lo n g e r t o b e g i n ,
a s w e l l . T h e t r a n s f e r b e g a n a t 1 9 :3 4 LD T , a n d p a r t i c l e g r o w t h d id n o t b e g in u n t i l 2 0 :5 5 LD T ,
n e a r ly 1 . 5 h o u r s a ft e r t h e t r a n s f e r b e g a n . T h i s o n s e t o f g r o w t h i s t h e s lo w e s t o f a l l t h r e e
d a y s . Pa r t ic l e g r o w t h d id n o t b e g in u n t i l a ft e r t h e a i r t r a n s f e r e n d e d a t 2 0 :4 5 LD T .
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Fi g u r e 1 3 . J u n e 2 7, 20 0 7 p a rt i c le d i s t r i b u t i o n . Se q u e n t ia l D M A sc a n s f r o n n 6 t o 2 16 n m sh o w
p a r t ic le g r o w t h o v e r t i m e . H o r i z o n t a l a x i s s h o w s p a r t i c le d i a m e t e r (n m ), v e r t ic a l a x is s h o w s
p a r t i c l e c o u n t p e r c u b i c c e n t i m e t e r .
3 1
T h e c o a g u la t i o n c a l c u l a t io n s f o r t h e Ju n e 2 7 e x p e r i m e n t a r e n n u c h c lo s e r t o
o b s e r v e d v a l u e s a t b o t h t i m e s c a l c u la t e d t h a n t h e o t h e r t w o e x p e r i m e n t s . T h e o b s e r v e d
p a r t ic l e c o u n t d if f e r s f r o m t h e e x p e c t e d p a r t ic l e c o u n t by 1 3 % a f t e r t h e f i r s t h o u r , a n d by
7 % a f t e r t h e s e c o n d h o u r . T h i s a g r e e m e n t is g o o d b e c a u s e t h e a i r t r a n s f e r e n d e d b e f o r e a n y
a p p r e c ia b le p a r t i c l e g r o w t h o c c u r r e d a n d n o n e w ly c r e a t e d p a r t ic l e s w e r e e x h a u s t e d . T a k e n
t o g e t h e r , t h e t h r e e c o a g u la t i o n c a l c u l a t io n s s h o w t h a t , in t h e a b se n c e o f t h e t r a n s f e r o f a ir ,
t h e p a r t ic l e gr o w t h a n d s u b se q u e n t r e d u c t io n o f p a r t i c l e c o u n t s b y c o a g u l a t io n a g r e e s w it h
p o ly d i sp e r s e c o a g u la t i o n t h e o r y a s d e s c r i b e d i n l it e r a t u r e (H i n d s , 1 9 9 9 ).
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Fig u r e 1 4 . Ju n e 2 7 , 2 0 0 7 P a r t i c l e C o u n t s a n d Ex p e c t e d Co a g u l a t io n . Ex p e c t e d c o a g u l a t io n
p a r t ic le c o u n t s a n d o b se r v e d p a r t ic le c o u n t s . P o i n t s in d i c a t e e x p e c t e d p a r t ic l e c o u n t s o n e
a n d t w o h o u r s a f t e r t h e p a r t i c le c o u n t m a x i m u m w a s r e a c h e d .
A f i n a l n u c le a t io n e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d o n 14 M a y , 2 0 0 8 . T h is e x p e r i m e n t
a t t e m p t e d t o r e - c r e a t e t h e p r e v i o u s t h r e e e x p e r im e n t s u s i n g c l e a n r u r a l a ir f r o m o u t s id e ,
w it h o u t p u r g in g w it h a i r f r o m t h e c l e a n a ir g e n e r a t o r . E x p e r im e n t a l c o n d it i o n s a r e
s u m m a r i z e d in T a b le 4 . Fi g u r e 1 5 s h o w s t h e p a r t i c le c o u n t a n d v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f
3 2
t h e e x p e r i m e n t . N o n u c l e a t io n d i r e c t ly a t t r ib u t a b l e t o t h e o z o n o ly s is o f a - p i n e n e c o u ld b e
o b s e r v e d . S c a n s o f t h e S o u t h c h a m b e r p r io r t o t h e i n j e c t i o n o f a - p i n e n e s h o w e d p a r t ic l e s
o c c u r r i n g in t h e p o s t - n u c l e a t i o n s i z e r a n g e w i t h a m a g n it u d e o f 6 x l O
^
p a r t i c le s p e r c c .
D u r in g t h e a i r t r a n s f e r p r o c e s s , t h e v o lu m e o f p a r t i c le s d e c r e a s e d , w i t h a s l i g h t r e c o v e r y o f
m a s s o n c e t h e t r a n s f e r w a s c o m p l e t e d a n d a ll g a t e s w e r e c l o s e d . It is p o s s ib l e t h a t
n u c le a t io n d id o c c u r in t h i s e x p e r im e n t a n d w a s s i m p ly n o t d e t e c t a b le u n d e r t h e s e
c o n d it io n s .
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Fi g u r e 1 5 : Pa r t i c l e c o u n t a n d v o l u m e s u m m a r y f o r M a y 14 , 2 0 0 8 e x p e r i m e n t .
3 3
Co m p a r i s o n o f E x p e r im e n t a l D a t a t o M o d e l e d D a t a
It i s e x t r e m e ly d if f ic u lt t o a c c u r a t e l y q u a n t if y t h e p r o c e s s o f p a r t i c l e f o r m a t i o n a s i t is
h a p p e n in g i n a n o u t d o o r s m o g c h a m b e r . O n l y t h e i n it ia l r e a c t a n t s a n d t h e f i n a l p r o d u c t s
c a n b e d e s c r ib e d w i t h a n y a c c u r a c y , i n t e r m e d ia t e p r o d u c t s a r e b e t t e r a n a ly z e d u s i n g a f lo w
r e a c t o r s y s t e m . It is t h e r e f o r e h e l p f u l t o c o m p a r e e x p e r i m e n t a l d a t a f r o m a n o u t d o o r
c h a m b e r a g a in s t a p h o t o c h e m i c a l m o d e l c o n t a i n i n g kn o w n c h e m i c a l p r o c e s s e s i n a
c o n t i n u a l d i a lo g u e o f o b s e r v a t io n s , t e s t i n g , a n d f e e d b a c k . A s s u c h , t h e n e c e s s it y o f
c o m p a r in g o b se r v e d d a t a t o a m o d e l is t w o - f o l d : f i r s t t o e n s u r e t h a t w h a t is s e e n in t h e f i e ld
is c o n s i s t e n t w i t h k n o w n c h e m i s t r y a n d s e c o n d t o t e s t t h e r o b u s t n e s s o f t h e m o d e l a n d it s
a p p l ic a b i l it y t o a w id e v a r i e t y o f c o n d i t i o n s .
F o r a l l e x p e r i m e n t s , o b s e r v e d d a t a w a s m o d e l e d u s i n g t h e Ca r b o n B o n d IV (C B - IV )
p h o t o c h e m ic a l m o d e l (G e r y e t a l , 1 9 8 9 ). T h e m o d e l w a s o p e r a t e d w i t h in P KSS {J e f f r i e s ,
1 9 9 1 ), a c o l le c t i o n o f p r o g r a m s t h a t , w h e n c o m b i n e d , a r e a s i m p le b o x m o d e l d i f f e r e n t i a l
e q u a t io n s o lv e r . I n a d d it io n t o t h e g a s e o u s c o m p o u n d s f r o m C B - IV , a n a d d it i o n a l p a rt i c le
m e c h a n i sm t h a t s i m u l a t e s t h e d e g r a d a t io n o f a - p i n e n e a s i t r e a c t s w i t h O 3 w a s u s e d
(K a m e n s e t a l , 1 9 9 9 ; K a m e n s a n d Ja o u i , 2 0 0 1 ) . T h is p a rt i c l e m e c h a n i s m w a s f u rt h e r e d i t e d
t o r e m o v e a n y r e a c t io n s t h a t a r e d r iv e n b y t h e p r e s e n c e o f s u n li g h t .
A l l t h r e e e x p e r i m e n t s w h e r e n u c l e a t io n w a s o b s e r v e d a r e s h o w n i n t h e f i g u r e s
b e l o w (F ig u r e s 1 6, 1 7 , 18 ). I n t h e s e f i g u r e s ,
"
r e a c t e d a - p i n
"
s h o w s t h e a m o u n t o f a - p in e n e
t h a t is r e a c t e d i n t h e s y s t e m a n d g o e s o n t o f o r m v a r i o u s e n d p r o d u c t s ,
"
a p i n - z e r o
"
s h o w s
t h e r a t e o f d e c a y o f a - p i n e n e if n o n e w e r e r e a c t e d ,
"
a - p in e n e
"
is t h e m o d e l e d r a t e o f
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d e c a y , i n c l u d i n g b o t h r e a c t io n a n d e x h a u s t i o n f r o m t h e S o u t h c h a m b e r .
"
0 3
"
s h o w s t h e
m o d e l e d r a t e o f i n c r e a s e o f o z o n e . D o t s i n d ic a t e o b se r v e d d a t a . T h e s t a r t in g t i m e s i n t h e
m o d e l a r e d e f i n e d t o b e t h e t i m e s t h a t t h e t r a n s f e r b e g i n s , s o i n a ll c a s e s o b s e r v e d d a t a is
p r o v id e d f o r t i m e s e a r li e r t h a n t h e m o d e l s t a rt t i m e s .
T h e p a rt i c l e m e c h a n is m w a s a lt e r e d s l i g h t ly f r o m it s o r ig i n a l f o r m . I n f o r m a t io n
p r o v id in g f o r t h e g a i n o f O 3 f r o m t h e N o rt h c h a m b e r w a s a d d e d a s a s i m p l e a d d it i o n w i t h a
r e a c t io n r a t e e q u a l t o k r a t e / f o u n d i n T a b le 2 , w i t h a c o r r e c t io n f a c t o r a p p li e d . A d i l u t io n
f a c t o r w a s a l s o a d d e d t o s i m u l a t e r e a c t a n t lo s s f r o m t h e S o u t h c h a m b e r b e y o n d t h a t
a m o u n t a l l o w e d f o r n o r m a l w a l l lo s s . T h e c o m p le t e m e c h a n i s m i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x B .
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F ig u r e s 1 6 , 1 7 , a n d 18 : a - p i n e n e + O 3 m o d e l f o r t h e d r y e x p e r i m e n t s . T h e s e f ig u r e s
s h o w t h e m o d e l r e s u l t s c o m p a r e d a g a in s t o b s e r v e d d a t a . R e a c t e d a - p in s h o w s t h e a m o u n t
o f a - p i n e n e t h a t is r e a c t e d i n t h is s y s t e m a n d g o e s o n t o f o r m e n d p r o d u c t s . A p in - z e r o
sh o w s t h e r a t e o f d e c a y if a - p in e n e d o e s n o t r e a c t . A - P IN EN E i s t h e m o d e le d a - p i n e n e
d e c a y , a c c o u n t i n g f o r b o t h r e a c t io n a n d e x h a u s t i o n p a t h w a y s . 0 3 i s m o d e le d o z o n e . S o l i d
d o t s in d i c a t e e x p e r i m e n t a l d a t a .
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T h e s e f i g u r e s s h o w t h e a - p i n e n e / O a r e a c t i o n . D i s c o n t i n u it i e s in t h e m o d e l d a t a
o c c u r a t t h e t i m e s w h e r e t h e t r a n s f e r e n d s . O z o n e i s u n d e r - p r e d ic t e d o n t w o o f t h e t h r e e
d a y s . I t is c a p t u r e d w e l l o n Ju n e 1 2 , w h il e o n M a y 1 7 a n d J u n e 2 7 it i s u n d e r - p r e d i c t e d b y
2 0% a n d 10 % , r e s p e c t iv e ly . O t h e r r e a c t a n t s a r e c a p t u r e d w e ll . T h e r e a s o n f o r t h is u n d e r -
p r e d i c t io n is n o t r e a d il y a p p a r e n t . It i s p o s s i b l e t h a t t h e m o d e l d o e s n o t c a p t u r e w e l l t h e
l o w e r c o n c e n t r a t io n s t h a t w e r e u s e d o n t h e la t e r t w o d a y s ; t h e m o d e l w a s o r ig i n a l ly w r i t t e n
u s i n g c o n c e n t r a t i o n s 1 0 t o 1 0 0 t i m e s t h a t u s e d h e r e (K a m e n s a n d Ja o u i , 2 0 0 1 ) . L o s s e s d u e
t o le a k a g e i n t h e d u c t w o r k w e r e a c c o u n t e d f o r in t h e c o r r e c t i o n f a c t o r a p p l i e d t o in c o m in g
O 3, b u t t h e r e m a y b e a n o t h e r l o s s p o i n t i n t h e s y s t e m t h a t i s n o t a c c u r a t e ly c a p t u r e d .
Sp e c i f i c a l ly t h e r e m a y b e a d d it i o n a l l o s s e s o f O 3 in t h e d u c t w o r k t h a t is n o t a c c o u n t e d fo r i n
t h e m o d e l . St i ll, t h e f a c t t h a t t h e m o d e l e d d a t a c l o s e ly f o ll o w s o b se r v a t i o n s in d i c a t e s t h a t
t h e m o d e l i s a b l e t o a c c u r a t e ly d e s c r i b e t h e m e t h o d a n d t h a t t h e m e t h o d i s c o n s is t e n t w it h
a c c e p t e d c h e m ic a l m e c h a n is m s . T h i s i s a ls o a p p a r e n t in Fig u r e s 1 9 , 2 0 , a n d 2 1 , w h ic h s h o w
g a s - p h a s e r e a c t i o n d a t a .
F ig u r e s 1 9 , 2 0 a n d 2 1 s h o w t h e N O x / O a r e a c t io n o c c u r r i n g i n t h e S o u t h c h a m b e r ,
a l o n g w i t h a - p i n e n e d e c a y d a t a . M o d e l e d r e s u l t s a r e s h o w n w it h li n e s , w h il e o b s e r v e d d a t a
a r e p o in t s o n t h e c h a r t . T h e r e i s g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n t h e t w o s e t s o f d a t a o n a l l t h r e e
d a y s a n d s u p p o r t s t h e id e a t h a t t h e m o d e l a c c u r a t e ly r e f l e c t s w h a t is o b s e r v e d in t h e So u t h
c h a m b e r . Co n s i s t e n t w it h F ig u r e 16 , t h e M a y 1 7 d a t a sh o w s t h e b e s t a g r e e m e n t b e t w e e n
o b se r v a t io n s a n d m o d e le d v a lu e s
,
w h i le t h e J u n e 1 2 d a t a s h o w s t h e w o r s t a g r e e m e n t
(Fig u r e s 1 7 a n d 2 0 ).
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Fi g u r e 2 0 . Co m p a r is o n o f m o d e l e d g a s
-
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e x p e r i m e n t .
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a - p i n e n e
■ a - p i n e n e
d a t a
0 3
♦ 0 3 da t a
— • — N O m o de l
N 0 2
m o d e l
♦ N O d a ta
A N 0 2 d a t a
Fi g u r e 2 1 . C o m p a r is o n o f m o d e le d g a s - p h a s e r e a c t io n s t o o b s e r v e d d a t a f r o m Ju n e 2 7 , 2 0 0 7
e x p e r i m e n t .
O n e o f t h e u n k n o w n s in t h is s e t o f e x p e r i m e n t s is w h y d if fe r e n t n u m b e r s o f p a r t i c le s
w e r e p r o d u c e d o n d if f e r e n t d a y s w h e n i n it i a l c o n d i t i o n s w e r e s o s im i la r . P a r t o f t h e
d i f fe r e n c e m a y b e a s c r ib e d t o t h e d if f e r e n t t r a n s fe r r a t e s . A c c o r d i n g t o T a b l e 2 , Ju n e 2 7 h a d
t h e h i g h e s t t r a n s f e r r a t e , a n d t h e r e f o r e r e a c t a n t s h a d a s h o r t e r r e s i d e n c e t i m e in t h e S o u t h
c h a m b e r b e fo r e b e i n g e x h a u s t e d . T h i s is o n e p o s s i b l e r e a s o n w h y t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s
p r o d u c e d o n Ju n e 2 7 w a s s o lo w . Fu r t h e r , Ju n e 2 7 i s p o s s i b ly t h e m o s t h u m i d d a y o f t h e
t h r e e s u c c e s s f u l n u c le a t io n a t t e m p t s . B y c o n t r a s t , t h e J u n e 1 2 e x p e r i m e n t , w h e r e t h e m o s t
n u c l e a t e d p a r t i c l e s w e r e o b se r v e d , w a s d r y . W it h o u t d e w p o in t d a t a o n M a y 17 , It c a n n o t
b e d e f i n it i v e ly s t a t e d t h a t w a t e r (H2O ) i n h i b it s n u c l e a t io n . F u r t h e r e x p e r i m e n t s w e r e
c o n d u c t e d t o i n v e s t i g a t e t h e r o le w a t e r a n d b a c kg r o u n d s e e d p a r t i c l e s m a y h a v e in
in f l u e n c in g t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s t h a t a r e c r e a t e d d u r i n g a n u c le a t i o n e v e n t .
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C r ie e e e R a d i c a l s
O z o n e a t t a c k s a - p i n e n e a t e it h e r e n d o f t h e c a r b o n d o u b le b o n d i n t h e s i x - c a r b o n
r i n g . T h e s i t e o f a t t a c k p a r t i a l ly d e t e r m i n e s t h e u lt i m a t e p r o d u c t s o f o z o n o l y s i s , a s t h e
o z o n e o p e n s u p t h e c a r b o n r i n g a n d t h e r e i s e it h e r a n a l d e h y d e o r a k e t o n e o n t h e o t h e r
e n d . T h e f i r s t p r o d u c t o f r e a c t i o n , h o w e v e r , is a n u n s t a b le , h i g h l y r e a c t iv e i n t e r m e d i a t e
c o m p o u n d c a l le d a Cr i e g e e b ir a d ic a l o r Cr i e g e e In t e r m e d ia t e (CI) a ft e r t h e Ge r m a n s c i e n t i s t
w h o p r o p o s e d t h e m (F in la y s o n - P it t s a n d P it t s , 2 0 0 0 ) . T h e s e C r ie g e e r a d i c a ls c a n c o l l is i o n a l ly
s t a b il i z e a n d b e c o m e w h a t is k n o w n a s a S t a b i l i z e d C r ie g e e I n t e r m e d i a t e (S CI ), a n d g o o n t o
r e a c t w it h o t h e r c o m p o n e n t s , o r t h e y c a n d e g r a d e i n t o t h e f i n a l p r o d u c t s o f o z o n l y s i s .
W a t e r v a p o r i s o n e o f t h e p r i m a r y r e a c t a n t s w i t h a SC I, i n t h e a b se n c e o f o t h e r r a d i c a l
s p e c i e s (Fi n l a y s o n - P it t s a n d P it t s , 2 0 0 0 ), a s i t h a s t h e s h o r t e s t l if e t im e w it h w a t e r , a n d
w a t e r is u b iq u it o u s t h r o u g h o u t t h e a t m o sp h e r e . Re a c t i o n r a t e s a r e c a l c u l a t e d t o b e
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c a n c o m p e t e w it h t h e p r i m a r y r e a c t i o n s t h a t g e n e r a t e s p i n i c a n d n o r p i n i c a c i d a n d
n o r p i n o n a l d e h y d e , t h e f i r s t - g e n e r a t i o n p r o d u c e s o f t h e r e a c t i o n o f a - p in e n e a n d O 3 (s h o w n
i n F ig u r e 2 2 b e l o w )
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F i g u r e 2 2 . R e a c t io n p a t h w a y s o f a
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p i n e n e o z o n o ly s is . (Im a g e s o u r c e : K a m e n s e t a l , 1 9 9 9 )
H u m i d Ex p e r im e n t s
T w o v a r i e t ie s o f h u m id e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n o r d e r t o o b se r v e t h e e f f e c t
o f w a t e r o n t h e O s / a - p i n e n e n u c l e a t io n s y s t e m , i n t h e e x p e r im e n t c o n d u c t e d o n IV Ia y 2 7 ,
2 0 0 8
,
t h e c h a m b e r s w e r e v e n t e d w it h r u r a l a i r f o r 4 8 h o u r s
,
a n d c le a n a ir w a s i n j e c t e d i n t o
t h e So u t h c h a m b e r o n ly f o r 2 4 h o u r s . W a t e r v a p o r w a s a d d e d t o t h e S o u t h c h a m b e r u s i n g
a c o m m e r c i a ll y a v a i l a b l e h u m i d i f i e r . T h is w a s f o l l o w e d b y N O t o t it r a t e o u t a n y O 3 , t h e n
0 . 0 2 p pm C a - p i n e n e . O z o n e a n d SF e w e r e i n j e c t e d i n t o t h e N o r t h c h a m b e r . I n t h e s e c o n d
v a r i a t i o n c o n d u c t e d o n Ju ly 1 , 2 0 0 8 , b o t h c h a m b e r s w e r e v e n t e d w it h r u r a l a i r f o r 2 4 h o u r s ,
a n d t h e So u t h c h a m b e r w a s c le a n e d u s i n g a ir f r o m a c l e a n a i r g e n e r a t o r f o r 7 2 h o u r s . I n
b o t h e x p e r im e n t s , p a r t i c l e s i n t h e N o r t h c h a m b e r w e r e f i lt e r e d o u t u s i n g t h e i n - l in e HEPA
f i l t e r , b u t w a t e r v a p o r w a s n o t . T h e c o n d i t i o n s o f b o t h e x p e r im e n t s a r e s u m m a r i z e d In
T a b le 6 . E n d i n g t i m e s a r e d e f i n e d a s t h e t i m e a p a r t ic l e m a x i m u m w a s o b s e r v e d .
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Ta b l e 6 . S u m m a r y o f Ex p e r im e n t a l C o n d i t i o n s o f H u m i d Ex p e r i m e n t s
*
Da t e
a - p i n
i(p p m C )
O3
(p p m )
N O
(p p m )
N O 2
(p p m )
B kg d
V o l.
B e g i n
t i m e
En d
t i m e
I n it
T e m p
F in a l
T e m p
I n it
H 2O
(p p m )
Fi n a l
H 2O
(p p m )
T o t a l # o f
p a r t ic le s
M a y 2 7 2 00 8 N
M a y 2 7 2 00 8 S 0 . 0 2
Ju ly 1 20 0 8 N
J u ly 1 20 0 8 S 0 . 0 3
0 . 2 7 1 7
0 . 0 1 3 3
0 . 0 0 3
0 . 0 0 7 6
0 . 3 0 2 6 0 . 0 0 1 7
0 . 0 0 9 8 0 . 0 0 3 8
0
0 . 0 2 3 1
0 . 0 0 0 7
0 . 0 3 8 6
6 . 0 6 8 2 2 : 3 0
4 . 8 e 8
0 :0 3 2 9 5 . 1 29 3 . 8
2 . 5 e 8
2 . 0 e 8
2 1 : 1 5 2 3 :0 6 2 8 9 . 8 2 8 7 . 2
9 72 8
59 6 4
1 15 6 6
50 5 0
1 2 4 5 3
1 0 16 3
9 8 7 9
8 7 0 9
3 , 4 3 3
6
,
8 6 1
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T a b l e 4 . O n M a y 2 7 e x pe r i m e n t , w a t e r v a p o r w a s a d d e d t o t h e So u t h c h a m b e r , a n d i n t h e Ju ly 1 e x p e r im e n t , t h e N o r t h c h a m b e r w a s
ke p t a t a m b ie n t h u m id c o n d i t i o n s .
In t h e s e e x p e r i m e n t s , p a r t ic le c r e a t i o n a n d g r o w t h w a s c le a r l y o b s e r v e d , a s s e e n i n F i g u r e
2 3 , w h i c h s h o w s t h e c h a n g e i n v o lu m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r i m e n t s .
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Fi gu r e 2 3 . C h a n g e in v o l u m e o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t f o r h u m id e x p e r i m e n t s
c o n d u c t e d o n M a y 2 3, 2 0 0 8 a n d J u ly 1 , 2 0 0 8 . T h e h o r i z o n t a l a x is i n d ic a t e s t im e a n d t h e
v e r t i c a l a x i s i n d i c a t e s t h e n u m b e r o f p a r t ic l e s p e r c c . U p p e r g r a p h s h o w s v o l u m e o f b o t h
N o r t h a n d So u t h c h a m b e r s , s w it c h i n g b e t w e e n t h e t w o e v e r y 10 m i n u t e s . T h is a c c o u n t s f o r
t h e
"
s a w t o o t h
"
a p p e a r a n c e . T h e So u t h c h a m b e r v o l u m e is t h e lo w e r e d g e o f t h e l i n e .
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W h a t s e p a r a t e s t h e s e e x p e r im e n t s w it h h i g h e r h u m i d i t i e s f r o m t h e d r y o n e s
d is c u s s e d a b o v e a r e t h e w a y i n w h ic h p a r t ic l e s g r e w . I n t h e d r y e x p e r i m e n t s , p o s t
-
n u c le a t i o n p a r t i c l e s w e r e c l e a r l y s e e n , b u t I n t h e w e t e x p e r i m e n t s , t h i s w a s n o t o b s e r v e d .
R a t h e r
,
o n t h e M a y 2 7 e x p e r i m e n t t h e r e w a s a b u r s t o f p a r t i c l e s w it h a m o d e o f 2 5 n m ,
w h i c h d e v e lo p e d in t o a b i m o d a l r e s p o n s e w h i c h g r e w u n t i l a c o u n t m a x i m u m w a s r e a c h e d .
T h i s p a r t ic l e g r o w t h a l s o t o o k l o n g e r t o b e g i n t o o c c u r . I n t h e d r y n u c l e a t i o n e x p e r im e n t s ,
n u c l e a t io n w a s c o m p le t e d a f t e r a p p r o x i m a t e l y a n h o u r , a n d i n t h e w e t e x p e r i m e n t s , i t t o o k
a b o u t a n h o u r a n d a h a lf f o r g r o w t h t o r e a c h a m a x i m u m . P a r t i c l e g r o w t h i s s h o w n f o r b o t h
d a y s in Fig u r e s 2 4 a n d 2 5 .
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F i gu r e 2 5 : P a rt i c l e gr o w t ti o n Ju ly 1 , 2 0 0 8 e x p e r im e n t . Sc a n s w e r e d o n e b e t w e e n 5 a n d 2 16
n m . Pa rt i c le m o d e a p p e a r s a t 5 0 n m , t h e n d e v e l o p s i n t o a b i m o d a l s c a n w i t h p e a ks a t 5 0
n m a n d 10 0 n m .
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R e s u lt s a r e s h o w n in Fi gu r e s 2 6 a n d 2 7 . O n b o t h d a y s , m o d e l e d a - p in e n e a n d O 3 t r a c ke d
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t h e o b s e r v e d d a t a w e l l . T h is is l ik e ly d u e t o t h e h ig h e r c o n c e n t r a t io n s o f r e a c t a n t s u s e d in
t h e s e e x p e r i m e n t s .
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Fi g u r e 2 6 . C o n n p a r i s o n o f M o d e l e d a
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F ig u r e 2 7 . G a s - p h a s e r e a c t io n s f o r h u m i d e x p e r i m e n t s . C o m p a r i s o n o f o b s e r v e d g a s - p h a s e
r e a c t i o n d a t a t o U N C p a r t ic le m e c h a n i s m .
O f p a r t i c u l a r i n t e r e s t in t h e s e t w o e x p e r i m e n t s a s c o m p a r e d t o t h e p r e v i o u s fo u r a r e
t h e in t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e s f o r e a c h o f t h e e x p e r i m e n t s . T h e in t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e
sh o w s t h e r e a c t i o n p a t h w a y s , p r o d u c t s a n d c o n c e n t r a t io n s i n t h e a - p in e n e / O a s y s t e m f o r a
g i v e n s e t o f i n it ia l c o n d it i o n s . T h i s i s o f i n t e r e s t b e c a u s e i f w a t e r is c o m p e t i n g w it h ga s e o u s
c o m p o u n d s f o r C r i e ge e I n t e r m e d i a t e s , t h is w i l l r e s u l t in d if f e r e n t p r o d u c t s t h a n if n o w a t e r
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w e r e p r e s e n t . T h e i n t e r a c t i o n o f w a t e r w it h C r i e g e e I n t e r m e d ia t e s is c a p t u r e d i n t h e
m e c h a n i s m w it h t h e f o l lo w i n g r e a c t io n s :
A P_ 7 ] c r i e g l - > O. l S s t a b c r i e g l + 0 . 8 7 p r o d u c t s # 1 x 1 0 6
A P_ 8 ] c r i e g Z - > 0 . 1 3 s t a b c r i e g 2 + 0 . 8 7 p r o d u c t s # I x 1 0 6
A P_ 9 ] s t a b c r ie g l + H 2 0 - > p i n a c id # 5 . 4 x 1 0 - 2
A P _ 10 ] s t a b c r i e g 2 + H 2 0 - > p i n a l ic # 5 . 4 x 1 0 - 2
T h e se r e a c t io n s c h e m i c a l l y d e s c r ib e t h e r e a c t i o n s d i a g r a m m e d in Fi g u r e 2 2 a n d t h e
i n t e r a c t io n o f w a t e r w i t h s t a b i li z e d C r i e g e e In t e r m e d ia t e s . C r i e g l a n d C r ie g 2 r e p r e s e n t
C r i e ge e i n t e r m e d i a t e s , d i f fe r e n t i a t e d b y w h ic h p a r t o f t h e a - p i n e n e d o u b l e c a r b o n b o n d
w a s i n i t ia l l y b r o k e n . P i n a c id r e p r e s e n t s p i n o n ic a n d n o r p i n o n i c a c i d ; p in a ld r e p r e s e n t s
p i n o n a l d e h y d e a n d n o r p i n o n a l d e h y d e , a n d s t a b c r i e g r e p r e s e n t s a s t a b i l iz e d C r ie g e e
I n t e r m e d ia t e . T h e r e a c t io n r a t e c o e f f i c ie n t is t h e n u m b e r f o l lo w i n g t h e # s i g n , w i t h u n i t s o f
m in
" ^ f o r f i r s t o r d e r r e a c t io n s {A P - 7 a n d A P - 8 ) a n d p p m
' ^ m i n
" ^
f o r s e c o n d o r d e r r e a c t i o n s
(A P - 9 a n d A P - 1 0 ) . O f i n t e r e s t a r e r e a c t io n s t h e r e a c t i o n s
"
Se e d 70 , 7 1 , 7 6 a n d 7 7
"
i n t h e
m e c h a n is m , s h o w n b e l o w :
s e e d 70 ] s t a b c r i e g l + p in a l d = s e e d l # 2 3 ,
s e e d 7 1 ] s t a b c r i e g l + p in a c i d = s e e d l # 7 8 3 ,
s e e d 76 ] s t a b c r i e g 2 + p i n a l d = s e e d l # 2 3 ,
s e e d 7 7 ] s t a b c r ie g 2 + p i n a c id = s e e d l # 78 3 ,
T h e s e r e a c t i o n s a r e t h e p r i m a r y c o m p e t it io n w it h r e a c t io n s A P- 9 a n d A P - 1 0 a b o v e .
St a b i l iz e d C r i e g e e s c a n e it h e r r e a c t w it h w a t e r t o f o r m a c i d o r r e a c t w it h a c i d t o c r e a t e s e e d
p a r t ic l e s , w h ic h i n t u r n c r e a t e n u c l e i . I n t e gr a t e d r e a c t i o n r a t e s w e r e c a l c u l a t e d f o r t h e
4 9
r e a c t io n s d e t a i le d a b o v e . T h e r e s u lt s w e r e c o m p a r e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r m o r e a - p i n e n e
r e a c t e d t h r o u gh t h e a c i d
- f o r m i n g p a t h w a y o r t h e s e e d
- f o r m i n g p a t h w a y u n d e r v a r io u s
h u m id it ie s . T h is c o m p a r i s o n is s h o w n i n T a b l e 7 , b e l o w .
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F ig u r e 2 8 . R a t io o f C r ie g e e I n t e r m e d ia t e / a c id m a s s a s a f u n c t io n o f h u m id it y .
A r e g r e s s i o n c a l c u l a t io n o n t h i s d a t a s h o w s t h a t t h e r e is a s li g h t p o s it iv e r e la t i o n s h i p
b e t w e e n t h e r e l a t iv e h u m id it y a n d t h e a m o u n t o f C r i e g e e I n t e r m e d i a t e s r e a c t i n g w it h
w a t e r a s o p p o s e d t o a c id . H o w e v e r , t h e R
^
v a l u e s h o e s n o s t a t i s t i c a l s i gn i f i c a n c e , a s o n l y 7%
o f t h e d a t a c a n b e d e s c r i b e d w it h t h i s e q u a t i o n . T h e r e f o r e , it c a n n o t b e p o s it iv e ly s t a t e d
5 0
t h a t w a t e r I n h i b it s t h e f o r m a t i o n o f n u c le i b y r e a c t i n g w it h C r ie g e e In t e r m e d ia t e s . T h is
f i n d i n g s u p p o r t s o t h e r f i n d i n g s i n t h e l a r g e r s c i e n t if ic c o m m u n i t y . B o n n e t a l (2 0 0 2 ) r e p o r t s
a s i m i l a r f i n d i n g - t h a t w a t e r h a s n o r e a l e f fe c t o n p a r t ic le n u m b e r o r v o l u m e a t a
c o n c e n t r a t i o n o f 1 p p m a - p i n e n e w i t h 4 . 4 6 p p m O 3 , a d r y / h u m i d n u m b e r r a t i o o f 1 . 1 a n d a
v o l u m e r a t i o o f u n it y .
S e e d E x p e ri m e n t s
T o f u r t h e r d i s t in g u is h t h e a m b ie n t c o n d it io n s t h a t e n c o u r a g e o r i n h i b i t n u c le a t i o n ,
a n e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d i n w h i c h 4 . 5 |i g
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o f 0 . 0 0 5 M a m m o n i u m s u lf a t e s a l t i n 2 2 5
m L o f p u r e d e i o n iz e d w a t e r w a s a d d e d t o t h e S o u t h c h a m b e r u s in g m e d ic a l n e b u li z e r s a n d
a i r f r o m t h e c l e a n a i r g e n e r a t o r . P r io r t o t h e e x p e r i m e n t , t h e c h a m b e r w a s v e n t e d w it h
r u r a l a i r f o r 1 2 h o u r s , t h e n p u r g e d w i t h a ir f r o m t h e c l e a n a i r g e n e r a t o r f o r 2 4 h o u r s . T h e
b a c kg r o u n d p a r t i c le v o l u m e o f t h e c h a m b e r s w a s 0 . 0 4 n g
*
c m
' ^
a n d 0 . 1 5 n g
*
c m
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i n t h e
N o r t h a n d S o u t h c h a m b e r s , r e s p e c t i v e ly , p r i o r t o t h e i n j e c t i o n o f a m m o n i u m s u l f a t e . O t h e r
b a c kg r o u n d in f o r m a t io n i s s u m m a r i z e d i n T a b le 8 .
N o n u c le a t i o n w a s o b s e r v e d d u r in g t h e c o u r s e o f t h i s e x p e r im e n t ; t h e p a r t ic le c o u n t
p e a k w a s o b t a i n e d d u r i n g t h e in je c t i o n o f t h e b a c kg r o u n d s e e d (Fi g u r e 2 9 ) . T h e p a r t i c le
d is t r i b u t i o n (F ig u r e 3 0 ) s h o w s s i m i la r d a t a . T h e fo u r t i m e s s h o w n i n t h e f i g u r e a r e a t t h e
p a r t i c l e c o u n t p e a k , t h e b e g i n n in g o f t h e t r a n s f e r p r o c e s s , t h e e n d o f t h e t r a n s f e r , a n d o n e
h o u r la t e r . T h is s h o w s t h a t p a r t ic le s d i d n o t b e g i n t o f o r m e v e n a f t e r t h e d a t a t r a n s f e r
e n d e d . T h is c o u ld h a v e b e e n d u e t o t h e l o w c o n c e n t r a t i o n o f o z o n e t h a t w a s t r a n s f e r r e d .
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Fig u r e 2 9 . P a r t ic l e c o u n t f o r J u ly 1 0 , 2 0 0 8 e x p e r i m e n t .
T h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s u n in t e n t i o n a l ly lo w f o r t h i s e x p e r i m e n t b e c a u s e t h e
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